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INTRODUCTION. 


Bien qu'il soit assez diflicile, en général, de préciser le point de 
départ d'une science, bien que l'enchevêtrement des découvertes 
soit tel que l'on ne sait parfois à qui en attribuer la paternité, le 
développement de la Chimiothérapie paraît dû, en grande partie, 
aux observations et aux recherches suivantes : 

4 L'étude, faite par Ehrlich, de la répartition des matières colo- 
rantes dans l'organisme et de leur affinité pour certaines cellules: 

æ La constatation que les agents infectieux des maladies à pro- 
tozoaires ne donnent pas lieu à la formation bien caractérisée d'anti- 
corps. Les méthodes de la sérothérapie ne pouvant donc intervenir 
d'une manière efficace, il fallait avoir recours à d'autres moyens de 
traitement; 

3 L'établissement, par Laveran et Mesnil, d'une technique rigou- 
reuse pour le passage des trypanosomes aux petits animaux de 

laboratoire et leur entretien presque indéfini: 

£ La création de races de protozoaires (trypanosomes, plas- 
modes, spirilles) d'une virulence pour ainsi dire mathématique per- 
mettant de saisir les moindres manifestations curatives d'un agent 
chimique: 

5° La transmission, réalisée par Roux et Metchnikoff, de la syphilis 
humaine aux singes. . 

Toutefois, jusqu'à l’année qui vit apparaître le « 606 », quoique 
Ehrlich, Nierenstein, Brown, Laveran, Mesnil, Nicolle, Broden, 
Thomas, Salmon, etc., eussent obtenu quelques résultats notables 
soit dans le traitement des trypanosomiases, soit dans celui de la 
syphilis — en particulier avec certaines matières colorantes et avec 
l'atoxyl — les recherches de Chimiothérapie n'avaient pas retenu 
longtemps l'attention du public. D'une part, en effet, les essais de 
traitement de la syphilis par l’atoxyl avaient dù, en définitive, être 

abandonnés; d'autre part, la Chimiothérapie visant surtout les 
maladies des pays chauds, n'avait pas excité autant d'intérêt que 
si elle s'était appliquée exclusivement aux infections sévissant 
aussi dans nos climats. Même devant les résultats publiés par 


soc. cuIM., d*sén., r. xxxvu, 4925. — Mémoires. 1 


2 BULLETIN DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE FRANCE. 


Salmon, Hallopeau, Neisser, les syphiligraphes demeuraient scep- 
tiques. En forçant l'attention des savants, des médecins et du 
public, l'apparition du 606 fut donc un événement important. 

Les nombreux essais effectués sur les animaux par Ehrlich et 
Hata fournirent, en effet, des résultats décisifs. Le beau travail de 
Hata, exposant avec une netteté parfaite les étapes d'une décou- 
verte qui, partant de l'acide arsénieux aboutissait aux arsénoïques, 
permettait de considérer la guérison de la syphilis comme certaine, 
sinon immédiatement, du moins dans un avenir peu éloigné. 

Depuis, la Chimiothérapie a fait des progrès notables et ils 
auraient été immenses sans le cataclysme qui a bouleversé le 
monde. Ce sont surtout ces progrès que je désire vous montrer. 

Délinition de la Chimiothérapie. — On peut définir la Chimiothé- 
rapie eu disant que c'est la science de l'antisepsie interne. Elle se 
propose donc d'atteindre le mal dans sa racine et se distingue 
ainsi de cette partie de la pharmacodynamie qui dirige son effort 
principalement contre les symptômes. Ses progrès sont liés à la 
possibilité de déterminer chez les animaux les infections qu'on 
désire guérir et, naturellement, d'atteindre les parasites. Or, les. 
microorganismes pathogènes appartiennent, comme vous le savez, 
soit au règne animal, soit au règne végétal. 

Résistance des bactéries aux agents chimiques. — Cette différen- 
ciation, quant à l'origine des parasites, se manifeste dans leur sen- 
sibilité plus ou moins grande aux agents chimiques. Tandis que 
les infections à protozoaires sont influencées dans une large mesure, 
au point qu'on peut envisager leur disparition comme un simple 
élément des facilités de transport, les maladies microbiennes, au 
contraire, avaient résisté, jusqu'à ces derniers temps, à tous les 
efforts de la Chimiothérapie ; il semblait qu'elles ne pouvaient être 
atteintes que par des armes forgées par les micro-organismes eux- 
mêmes. 

Désormais l'espoir est permis et, tout au moins sur les animaux 
de laboratoire, on peut enregistrer des succès qui ne sont pas 
négligeubles. A côté des noms des premiers pionniers : Chamber- 
land, Roux, Koch, Behring, celui de Morgenroth restera particulië- 
rement attaché aux progrès accomplis dans le sens d'une théra- 
peutique chimique des maladies bactériennes, soit de la pneu- 
monie, par les dérivés de l’hydrocupréine, soit des infections à 
streptocoques et à staphylocoques par des matières colorantes de 
la série de l'acridine. 

Je parlerai tout d'abord de ces séries de recherches. 


CHIMIOTÉRAPIE DES MALADIES BACTÉRIENNES 


Dérivés de la quinine. — Comme vous le savez, la quinine est 
l'éther méthylique de la cupréine qui est le phénol correspondant. 
Or, non seulement la cupréine est introuvable à l'heure actuelle et 
ne peut donc servir de matière première, mais si on veut démé- 
thyler la quinine — par exemple par l'acide chlorhydrique sous 
pression — on n'obtient pas la cupréine mais sou isomère : l'apo- 
quinine. (Tableau L.; 


BE. FOURNEAU. 
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Cependant si on réduit la quinine par l'hydrogène naissant. 
façon à saturer la chaîne éthylénique, la déméthylation ne s’acco 
pagne pas d'isomérisation et on obtient l'hydrocupréine. Celle 
possédant une fonction phénolique, l'hydrogène de cette foncti 
peut étre remplacé par n'importe quel reste alcoylé : le méthyl (q 
donne l'hydroquinine), l'éthyl, le propyl, le butyl, l'octyl, etc. 

Or, Morgenroth observa des faits très intéressants. Non seul 
ment la méthylhydrocupréine agit sur la malaria aussi bien que 
quinine — sinon mieux — mais son homologue supérieur ({< 
aptoquinine) jouit de la propriété de tuer le pneumocoque (ën vitr 
à des dilutions très étendues atteignant le millionième, à la conditic 
que la durée du contact soit suffisante. Cette action sur le pneum: 
coque est spécifique; elle n'existe, à ce degré, ni pour l'homologu 
inférieur, ni pour les homologues supérieurs. Si on s'élève dans I 
série des éthers de l'hydrocupréine on passe par deux substances 
l'isoamylthydrocupréine ou eucupine, et l'iscoctylhydrocupréine o 
vuzine qui agissent spécifiquement : la première sur le bacille dipht: 
rique qu'elle tue à une concentration de un cent millième, la second 
sur le staphylocoque. Après l'isooctyl, l’action décroît rapidemen 
vis-à-vis de toutes les bactéries sur lesquelles ont porté les essai. 
de Morgenroth. 

Le tableau suivant montre le maximum d'action atteint soit pa. 
l'oploquinine (éthylhydroquinine), soit par l'eucupine (isoamyl: 
soit par la vuzine (isooctyl). (Tableau Il.) 


TABLEAU Il. 
————_—_—_—_—_EE 


Dilutions 
Baclcries 
Optoquinine Eucupine Vutine 
Diphtérie.................. 1/100.000 1/200.000 1/50.000 
Pneumocoque ............. 1/400.000 | 1/20.000 |peu d'action 
Staphylocoque............. 1/500 1;8.000 1/1.600 
Streptocoque.............. 1/1.000 1/4.000 1/80. 000 


a …—…. .— —…—…—"…"”"”"”…"…"—…—…"—"_—_"”-—.— "_—……—…"”"”" "…"…"—…—… _ —"—_—_——…—…—— 

Les travaux de Morgenroth ne se sont pas bornés à la série de 
l'hydrocupréine mais ils se sont étendus à celle des homologues de 
l'hydroquinotoxine (1). 

L'hydroquinotoxine traitée par l'acide chlorhydrique fournit 
l'hydrocuprotoxine dont on peut faire les éthers correspondant à 
ceux de l'hydrocupréine. Si on compare les deux séries on constate 
que l’éthylhydrocuprotoxine n'a pas sur les pneumocoques une 


(1) On sait que sous certaines influences la quinine se transforme en 
une base cétonique, la quinotoxine, avec rupture du double noyau 
quinucléidique. La quinotoxine ne mérite du reste pas tout à fait son 
non car elle est à peine deux lois plus toxique que la quinine qui 
l'est elle-même fort peu. 
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action aussi marquée que l'optoquiaine, surtout à des dilutions très 
grandes (en prolongeant la durée du contact). Au contraire, toute 
la série agit mieux sur:les staphylocoques et les streptocoques. 

Pour ne pas sortir des alcaloides du quinquina, notons que 
l'éthylhy droquinidine, qui est l'éther provenant de l'hydroquinidine, 
agit pas sur le pneumocoque malgré sa parenté étroite avec 
l'optoquinine dont il est l'isomère. 

L'action sur les pneumocoques dont il s'agit ici est l'action 
in vitro. Devant un pouvoir antiseptique aussi exceptionnel et une 
spécificité aussi nette. Morgenroth eut naturellement l'idée d'essayer 
loptoquinine dans le traitement de la pneumonie expérimentale 
des petits animaux de laboratoire. Ce fut avec un plein succès qui, 
malheureusement, fut plus discutable quand on voulut traiter des 
malades à l'hôpital. | 

Mais, pour le savant que son imagination emporte plus loin que 
l'expérience immédiate, il importe peu que certains êtres soient 
plus réfractaires que d'autres à une thérapeutique déterminée. 11 
sait qu'un premier résultat positif en entraîne forcément d'autres. 
Pour la première fois — et il n'y a pas lieu de douter des aflirma- 
tions de Morgenroth — une infection microbienne géntralisée était 
guérie par l'introduction dans le torrent circulatoire d'une sub- 
stance définie : voilà ce qu'on constate, voilà ce qu'on doit retenir. 

Dérivés de l'acridine. — Une autre voie tout aussi intéressante 
que celle de l'hydrocupréine a été ouverte par Ehrlich, Gonder 
Benda avec les matières colorantes de la série de l'acridine. Primi- 
tivement destinées à combattre les trypanosomiases, d'où le nom de 
Trypañavine donné à l'une d'elles, quelques-unes se sont révélées 
comme des antiseptiques encore plus puissants que les dérivés de 
l'hydrocupréine. 

La Trypaflavine est le chlorométhylate de diaminoacridine. Bien 
étudiéc par Browning elle a été très employée pendant la guerre 
pour le traitement des plaies (surtout par les Anglais, sous le nom 
d'Acriflavinc, Flavine, etc.). 


Ci Cl 


Tout récemment, à la suite des recherches de Morgenroth, un 
autre dérivé de l'acridine, le /ivanol, la 2-éthoxy-6-9-diamino-acri- 
dine (à l'état de chlorhydrate; a été préconisé en Allemagne comme 
antiseptique interne et externe. Morgenroth a réussi à guérir des 
infections à streptocoques chez les souris par des injections de 
rivanol sous la peau. Cette découverte, tout comme celle de l'eucu- 
pine serait d'importance s'il s'agissait vraiment, non seulement 
d'une action locale telle qu'on peut l'obtenir avec n'importe quel 
antiseptique, mais d'une véritable stérilisation par la voie sanguine- 

Malheureusement, Morgenroth n'a pu guérir ses souris qu'en 
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intervenant presque aussitôt après les avoir infectées et en prati- 
quaut les injections au voisinage de la zone inoculée, ce qui ne 
permet pas d'éliminer l'éventualité d’une action locale. Le progrès 
est cependant indéniable car, même restreints, les résultats obtenus 
par Morgenroth sont supérieurs à tout ce qui avait été fait 
jusque-là (1). 

Quel que soit l'avenir réservé aux dérivés de la quinine et de 
l'acridinc, les recherches dont je viens de donner un résumé 
peuvent servir de modèle pour des travaux de chimiothérapie expé- 
rimentale rationnelle en ce sens qu’elles comprennent : une étude 
de l'action sur les parasites isolés et sur les parasites in vivo; la 
comparaison entre des substances isomères ou homologues d'une 
même série ; la mise en évidence de propriétés thérapeutiques spé- 
cifiques, etc. 

Cette spécificité est, du reste, le caractère que nous devons 
surtout mettre en lumière. En général, les antiseptiques grossiers 
auxquels nous sommes habitués : phénol, sublimé, eau de 
javel, etc.., agissent à peu près de la même manière sur toutes les 
espèces microbiennes et, l'on peut dire, sur toutes les cellules, les 
spores étant natureliement plus résistantes. Avec les dérivés de 
l'hydroquinine et de l'acridine nous assistons à une action élective 
sur des bactéries déterminées, et cela à des dilutions extrêmement 
faibles. 

Une autre qualité des nouveaux antiseptiques qui légitime tous 
les espoirs, c'est que leur pouvoir désinfectant n'est pas atténué 
par leur mélange avec le sérum : il est au contraire renforcé. il n'y 
a donc pas à craindre des précipitations prématurées qui bloquent 
presque tous les antiseptiques dès leur entrée dans l'organisme. 

Toutes sortes de bonnes raisons engagent donc à persévérer 
dans la voie ouverte par Morgenroth. 

Les conditions de spécificité et de puissance antiseptique sont 
réalisées également par certaines substances étudiées par Ehrlich 
et surtout par Bechoid. Elles appartiennent à la série des dérivés 
halogénés des phénols. Le tétrabromocrésol, par exemple, est 
250 fois plus actif que le phénol et deux fois moins toxique. Le 
tribromonaphtol agit sur le staphylocoque à la dilution de 1/2:001k 

Elles n'agissent pas in vivo. Du reste elles sont insolubles. 


4} Remarquons que dans le rivanol on retrouve un uovantrés voisin 
de celui de l'optoquinine (éthvlhydroeupréine; : 


ol AU 
C-CHOR & 
CH 7N CS L NF) 
U Ar 
N° MH 
Noyau de l'optoquinine Noyau du rivanol 


C'est, si l'on veut, le premier pas vers la synthèse d'une quinine pos- 
sedant un noyau acridinique et réunissant aussi les caractères des 
antiseptiques connus les plus énergiques. 
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Nous les signalons ici parce que, pour les travaux relatifs à la 
Chimiothérapie, toutes les substances très antiseptiques et peu 
toxiques sont intéressantes. 11 peut très bien se faire que de petites 
modifications apportées à la constitution de ces dérivés halogénés 
leur conlère brusquement une indifférence presque absolue pour 
l'organisme infecté et leur laisse leur pouvoir parasitotrupe. 

Tuberculose et lèpre. — Je ne voudrais pas quitter ce domaine 
-des infections microbiennes sans vous dire quelques mots de la 
tuberculose. . 

La tuberculose est, en effet, avec le cancer, la maladie la plus 
redoutable et la plus redoutée. Klle mériterait qu'on y consacrût 
les etforts de la plupart des laboratoires de chüuie thérapeutique 
du monde entier. Je suis persuadé que des études systématiques 
«entreprises avec des moyens assez puissauts eu auraient raison 
dans un délai relativement court. Quand on pense à toutes les 
sommes que l'Etat, les départements, les communes, les particu- 
liers consacrent à l'hospitalisation des tuberculeux, à la perte du 
Capital humain qu'illustrent d'une manière si aflligeante les ravages 
<ausés par la tuberculose (rien que pour la lrance 170.000 décès 
par ani, et quaud on met en regard de ces dépenses et de l'énorme 
importance du problème les faibles ressources dont disposent nos 
laboratoires et le peu d'intérêt qu'on attache, en général, dans les 
milieu x officiels, et mêrue dans les milieux professionnels, aux tra- 
vaux qui en sortent, on est véritablement surpris et un peu 
découragé. 

Pour le moment, et cela se conçoit, nous ne sommes guère plus 
avancés qu'au début des travaux de Koch. 11 n'existe aucune indi- 
cation précise qui permette de s'orienter dans un sens ou dans 
l'autre. Si l'on’ voulait à tout prix choisir uue voie, ce serait peut 
être dans le domaine des acides gras supérieurs non saturés qu'il 
faudrait chercher. 

La lépre, qui par tant de côtés se rapproche de la tuberculose, 
semble en effet influencée par l'huile de chaulmoogra. La constitu- 
tion des acides chiaulmoogriques et hydnocarpiques provenant de 
cette huile par saponilication n'est pas encore établie avec certi- 
tude: on sait, cependant, qu'ils contiennent un noyau cyclique à 
cinq atomes de carbone et qu'ils sont actifs sur la lumière pola- 
risée. Ils diffèrent donc sensiblement des acides gras. C'est surtout 
sous la forme de leurs éthers éthyliques (Antileprol) découverts 
. dans les Usines Bayer, qu'ils sont actuellement emplovés, mais 
aussi, sous forme de leurs sels de sodium. Ces sels ont été recom- 
mandés par Sir Léonard Rogers, aussi bien dans le traitement de 
la lèpre que dans celui de la tuberculose, et déjà un grand nombre 
de recherches ont été effectuées dans cette voie ainsi que dans 
-celle des acides d'huile de foie de morue, sans qu'aucune conclu- 
sion définitive puisse en être tirée. 

Les sels d'or tels que le Krysolgan, les sels de cuivre (comtesse 
-von Linden), les terres rares (Frouini, l'arsenie, le gayacol, l'iode ete... 
ne sont pas de véritables agents curatifs directs : ils permettent 
sans doute à l'organisme de se défendre, ce qui n'est pas négli- 
geable, du reste. 
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CHIMIOTHÉRAPIE DES PROTOZOAIRES 


1°. Trypanosomiases. 


Nous arrivons maintenant aux recherches sur les trypanosomiases 
qui ont contribué, pour une grande part, au développement de la 
chimiothérapie. — Voici pourquoi en quelques mots : 

Les infections sont, en général, aisément transmissibles aux 
petits animaux de laboratoire. Les trypanosomes sont volumineux, 
mobiles, on les distingue avec la plus grande facilité au milieu des 
globules rouges qu'ils bousculent dans leurs mouvements agiles. 
. L'évolution de certaines trypanosomiases est remarquablement 
régulière : le nagana, par exemple, tue une souris en 3 jours; le 
nombre des trypanosomes augmentant sans arrêt jusqu'à ce qu'ils 
deviennent incomptables. 

L'action des médicaments peut être rapidement décelée et éva- 
luée, soit par une diminution des parasites, soit par une survie de 
l'animal allant jusqu'à la guérison définitive. Enfin, la constante 
des effets thérapeutiques est telle que l’on peut se servir des try pa- 
nosomes comme d'un réactif pour contrôler la pureté de certains 
médicaments (606, 205). 

La découverte des trypanosomes est relativement récente. On 
s'accorde à la faire remonter à l’année 1841. C'est Valentin (de 
Berne) qui aurait trouvé un échantillon de ces parasites dans le 
sang de la truite : mais le premier trypanosome pathogène n'a été 
signalé qu'en 1881, date à laquelle Evans l'isola chez les Equidés 
et les Camélidés de l'Inde, atteints du surra. Depuis cette époque 
la liste de ces protozoaires s’est considérablement allongée. Il en’ 
existe plusieurs espèces, localisées principalement dans les régions 
équatoriales où ils font d'énormes ravages aussi bien parmi les 
hommes que chez les animaux. 

Les principales trypanosomiases sont le surra, très répandu : 
dans l'Inde, dont l'agent infectieux, découvert, comme je l'ai dit. 
par Evans, porte le nom de Trypanosoma Evansi. | 

Le nagana apparaît chez presque tous les animaux. 1l est dù 
au Tr. Brucei. 

Je signalerai encore le debab qui frappe surtout les chameaux. 

Le mal de caderas qui est une des rares JPA Po ess du 
nouveau monde. 

La dourine due au Tr. equiperdum, est encore désignée par le 
nom de « mal du coît » à cause de son mode de transmission. 
C'est la seule maladie à trypanosomes qu'on rencontrait en Europe 
encore récemment, mais elle y est en tout cas très rare. Elle est 
spéciale aux équidés. 

Je ferai enfin une place à part au 7r. congolense qui cause de 
grands ravages parmi les troupeaux de bovidés au Congo belge. 
Il est particulièrement intéressant, car la trypanosomiase qu'il 
donne est une des rares qui soient guéries par une seule injection 
du nouveau trypanocide allemand : le 205 Bayer. 

Tous ces parasites ne vivent que chez les animaux: les trans- 
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missions à l'homme sont exceptionnelles. On nc connaît que deux 
trypanosomiases humaines : la maladie de Chagas, du nom de 
celui qui l'a découverte, et la maladie du sommeil avec ses deux 
variétés dues à des trypanosomes très voisins : les Tr. gambiense el 
rhodesiense. 

La maladie du sommeil, dont l'agent pathogène a été découvert 
par Castellani, est assez condensée en Afrique dans la région de 
l'équateur, tout le long du Congo; elle s'étale principalement sur 
de grandes zones des deux rives de ce fleuve et de ses afiluents, mais 
c'est à leur voisinage immédiat que l'endémie est la plus grave. 
Des foyers plus ou moins étendus existent dans beaucoup de 
régions de l'Afrique : au Sénégal, dans le Togo, l'Angola, l'Ouganda, 
dans la Rhodesia, etc. Le Congo belge est une des régions les plus 
atteintes. Comme pour la plupart des trypanosomiases, la réparti- 
tion de la maladie est liée à celle de certaines mouches : les glos- 
sines en particulier. 

On sait quelle est la gravité de la maladie du sommeil. Si des 
mesures énergiques n'avaient été prises, une grande partie de la 
population nègre des régions que nous venons de signaler serait 
presque décimée. 

Pour bien comprendre l'actiou des médicaments, il est néces- 
saire que je vous donne quelques indications sur l'évolution de 
cette affection. La durée d'incubation varie de dix jours à plusieurs 
années. Les premiers symptômes apparaissent parfois cinq ou 
six ans après qu'on a quitté la zone où elle est endémique. Il est 
donc bien diflicile, dans la plupart des cas, de dire à quel moment 
la trypanosomiase s'est installée. 

On peut distinguer deux périodes. Pendant la première, le trypa- 
nosome se trouve dans les ganglions lymphatiques et dans le sang. 
la polyadénite est le symptôme le plus constant. Dans la seconde, 
on observe des phénomènes généraux tels que le tremblement, la 
paralysie, les troubles mentaux, la léthargie: les trypanosomes se 
rencontrent alors surtout dans le liquide céphalorachidien. 

Quand on traite le malade avant l'apparition des symptômes 
cérébrospinaux, et si l'on injecte des doses suffisantes du médica- 
ment spécifique, en l'espèce : l'Atocyl (associé ou non à l'émétique) 
la maladie est curable. On sait qu'il en est de même pour la 
syphilis. et la disparition de ces maladies devient surtout une ques- 
tion d'organisation et de volonté. A la deuxième période la médi- 
cation est plus dangereuse et moins efficace. 

Ces quelques considérations étaient nécessaires pour faire com- 
prendre, à la fois, l'influence désastreuse des trypanosomiases au 
point de vue économique et les conditions de lutte contre elles. 

Les remèdes contre les trypanosomiases appartiennent à quatre 
séries différentes : celles des matières colorantes, de l'arsenic, du 
205 Bayer, de l'antimoine. 

Je rappellerai que les premiers essais de chimiothérapie sur les 
animaux trypanosomés ont été faits, par Lingard, sur le surra. 
Ils furent repris par Bruce qui traita, par les arsénites, les équidés 
atteints de nagana; mais il faut arriver aux recherches de Laveran 
et Mesnil sur l'action de l'acide arsénieux chez les souris trypano- 
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-somées pour pouvoir parler d'une véritable étude systémat 
Ces savants obtinrent des résultats qui naturellement nous pe 
sent bien faibles aujourd'hui. La dose curative se confo 
presque avec la dose toxique, il fallait répéter des injection 
faibles quantités d'arsénites si on ne voulait pas intoxiquer. 1 
mal. À vrai dire on n'arrivait jamais à guérir complètemen 
souris mais seulement à prolonger leur existence; tout au 
pouvait-il donc être question d'une influence directe sur les p 
sites dans le sang des animaux infectés. 

Mais la voie était ouverte. Il s'agissait maintenant de trouver 
médicaments capables de guérir par une injection unique e 
‘ réaliser ce qu'Ehrlich a appelé la « therapia sterilisans inagr 
seule condition pratique du traitement des maladies tropicales. 

Matières colorantes. — Aussi une autre date mémorable c 
l'histoire de la Chimiothérapie est-elle l’année 1904 au cours 
laquelle Ehrlich et Shiga publièrent leurs recherches sur le 7r7} 
.roth. Ce médicament, qui appartient à la série des matières ci 
rantes dérivées de la benzidine, injecté à des souris cadérées à 
dose de O&",5 (pour une soiiris de 20 gr.), amenait la guérison d 
une notable proportion des cas et cela par une seule interv 
tion (1). 

A la suite de ces recherches, Nicolle et Mesnil frent paraître : 
belle étude sur les matières colorantes de la benzidine (NH?.Cf 
C‘H$-NIL?) au cours de laquelle ils établirent un certain nombre 
points très importants en ce qui concerne l'établissement des r 
ports entre la constitution chimique des médicaments et |. 
action thérapeutique. Ces matières colorantes, dont la plup 
provenaient des Laboratoires Bayer, sont donc des produits d' 
couplement de la benzidine (par l'intermédiaire de fonctic 
azoïques) avec des acides aminonaphtalènesulfoniques. L'u 
d'elles, le 7rypanblau, est une des rares substances qui agisst 
sur les piroplasmoses et elle est encore employée aujourd'hi 
malheureusement elle colore la chair des animaux en bleu. 

Une autre partie du travail de Nicolle et Mesnil conduisit à 
découverte des propriétés thérapeutiques de certains dérivés d'u 
‘urée substituée : la diaminodiphénylurée : NH?.C5H:.NH.CO.N: 
CSH'.NH°, dont on voit immédiatement la ressemblance avec 
benzidine, car elle possède en effet deux fonctions aminées libr 
qui permettent de faire, tout comme avec cette base, des copul 
tions avec les acides naphtylaminosulfoniques. Un de ces produi 
‘de condensation avec l'acide H (acide aminonaphtoldisulfonique; 
été désigné par Nicolle et Mesnil sous le nom d'Afridol violet. { 
médicament, qui agit mal sur le nagana, est au contraire ass: 
actif contre le Tr. gambiense et contre les piroplasmoses. 


{1} D'autres matières colorantes furent également essavées avec pli 
ou moins de succès: les dérivés du triphénylméthane, des oxazin 
la trvpatlavine {voir bibliographie}. La plupart ne semblent pas Agi 
directement sur les parasites mais paraissent créer un milieu impropr 
soit à leur existence, soit à quelques-une de leurs fonctions impor 
tantes. 
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L'Afridol a, comme vous allez le voir, de grandes ressemblances 


avec le 205 Bayer, et cela me conduit, tout naturellement, à vous 
, parler de ce dernier. (Tableau 111). 
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* 205 » Bayer ou Germanine. — Toutes ces recherches sont rela- 
tivement anciennes et, depuis 1914, rien d'intéressant ne put, natu- 
rellement, être réalisé. 11 faut arriver jusqu'à l'année 1920 pour voir 
apparaître le premier représentant d'une série nouvelle de sub- 
Stances trypanocides. 

Il s'agit des urées substituées auxquelles se rattache le 205 Bayer 
ou Germanine (1). Cette substance suscita un intérêt considérable 
et tout à fait justifié car elle possède un pouvoir trypanocide 
remarquable, du moins sur les petits animaux de laboratoire : il 
suffit, en effet, souvent de 1/32 de mgr. (0.000031) pour guérir une 
souris de 20 gr. infectée par le Tr. brucei, alors que 10 mgr. n'ont 
pas d'action toxique appréciable. L'indice chimiothérapeutique,C,T, 
c'est-à-dire le rapport entre la dose curative et la dose tolérée, est 
donc supérieur à 300 dans les cas les plus favorables. Jamais 
jusqu'alors on avait observé un pareil écart. 

Des essais en grand sont faits actuellement eu Afrique, anssi 
bien sur l'homme que chez les animaux. 11 faut attendre encore 
avant d'être fixé d'une manière définitive. Il ressort, toutelois, de 
ce que l'on connaît déjà, un certain nombre de points très intéres- 
sants. En premier lieu, le médicament ne semble être actif que 
dans un nombre restreint de trypanosomiases; il s'agit là d'une 


A Un à spécialement destiné à la médecine vétérinaire porte le nom 
de \aganol. 
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spécificité qui rappelle celle des antitoxines. Pour guérir un bœuf 
nagané, par exemple, il faut injecter des doses considérables, 
presque toxiques; par contre, il suffit d'une seule injection de 
quelques grammes pour stériliser complètement les bœufs infec- 
tés par le Tr. congolense. 

Un autre caractère, fort important, est la persistance de l'action. 
Sur ce point on a observé, également au laboratoire, des faits 
curieux. Des souris ayant reçu des doses de 1/4 à 1/10 de mgr. 
demeurent réfractaires à une infection de Tr. brucei pendant plus 
d'uu mois. Ce qu'il y a d'intéressant c'est que le sérum, et même 
des extraits d'organes des animaux traités, manifestent un pouvoir 
trypanocide quand on les injecte à des souris nouvellement 
infectées. | 

On peut donc espérer protéger l’homme et les animaux pendant 
un temps assez long pour leur permettre de franchir impunément 
les zones infectées par les glossines. C'est, à coup sûr, ce qui fait 
le plus grand intérêt du 20». 

Le 205 est peu toxique, du moins sa toxicité n'est pas immédiate. 
Par contre il a un inconvénient que, sans doute, par la suite, 
on arrivera à éviter : il provoque chez l'homme des néphrites de 
longue durée se produisant parfois longtemps après la cessation 
du médicament. 

A quelle famille chimique appartient le 205 et comment sommes- 
nous arrivés à nous intéresser à ce médicament? — C'est ce que je 
vais exposer succinctement devant vous. 

Mon attention avait été attirée dès l'année 1915 sur une série de 
brevets pris par la Maison Bayer où on signalait les propriétés 
trypanocides d'urées substituées dérivées d'acides aminonaphta- 
lènesulfoniques. Naturellement, il ne me fut pas possible, à cette 
époque, d'instituer des recherches personnelles, mais, dès la fin de 
l'année 1922, je me suis consacré, avec mes élèves M. et M° Tré- 
fouël et Jean Vallée, à l'étude des urées décrites dans les brevets 
dont je viens de parler, et cela avec d'autant plus d'intérêt que, 
entre temps, les premiers travaux relatifs au 20% étaient publiés, 
que l'efficacité de ce produit ne pouvait faire de doute pour per- 
sonne, et qu'il était impossible de s'en procurer, la maison Bayer 
n'en délivrant qu'à un nombre très restreint de spécialistes. 

Je n'insisterai pas sur tous les essais que nous avons faits, car 
ils ont été publiés dans les Annales de l’Institut Pasteur; je dirai 
simplement qu'ils ont abouti à la synthèse d'une substance dont 
voici la formule développée | 
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Elle n'est pas signalée dans les brevets Bayer mais, pour moi, 
elle est sinon identique an 205 du moins très proche parente. Nous 
la désignons par le n° 309. Remarquez d'abord qu'il n'entre dans sa 
constitution ui arsenic, ni antimoine, ni mercure, ni bismuth, et 
que ce n'est pas une matière colorante : elle est donc tout à fait en 
dehors des médicaments employés jusqu'ici. Remarquez en second 
lieu son analogie avec l'Afridol Violet de Mesnil et Nicolle. Enfin 
vous serez frappés par l'énormité de sa formule; il s'agit là en effet 
d'un produit d'un poids moléculaire élevé (1448) supérieur à celui 
de tous les médicaments les plus complexes. 

Par certains côtés le 206 se rapproche des albumines: c'est en 
effet un assemblage d'acides aminés. Au seul examen de sa formule 
vous voyez quelles en sont les variables et vous constatez que, 
dans sa constitution, entrent deux acides aminonaphtalènesulfo- 
niques, deux acides aminobenzoïques, deux acides méthylamino- 
beñzoïques. 

Si vous considérez que l’on peut remplacer l'acide naphtalène- 
amino-4.6.8-trisulfonique par un autre acide naphtalène sulfo- 
nique (il en existe plus d'une centaine), l’acide méta-aminoben- 
zoïique par les acides para-, ortho., etc.., introduire n'importe quelle 
chaîne latérale dans ces acides, intervertir l'ordre de leur enchat- 
nement dans la molécule, vous vous rendrez compte du nombre 
considérable de dérivés qu'il est possible d'obtenir. Or, les moindres 
modifications d'ordre chimiqne se traduisent par des chutes 
brusques et des montées non moins brusques de l'indice chimio- 
thérapeutique. Pour n'en citer que trois exemples : le passage des 
restes méthylés du noyau d'acide méthylbenzoïque au premier 
noyau relié à -CO- a pour effet la disparition de toute action 
chimiothérapeutique : l'indice tombe à 0; l'enlèvement complet des 
deux méthyles fait monter l'indice à 12; enfin le remplacement de 
l'acide métaaminobenzoiïique par l'acide para fait disparaître l'action 
thérapeutique. 

Nous avons dû préparer beaucoup de substances avant d'en 
trouver une vraiment active, mais certainement dans les labora- 
toires Bayer, où on travaille la question depuis longtemps, leur 
nombre doit dépasser mille. Or, parmi ces substances, une seule 
est sans doute utilisable : peut-être est-ce la mille et unième. Quelle 
ténacité n'a-t-il pas fallu pour poursuivre des recherches aussi 
ingrates. 

Un des inventeurs du 205, M. Ileymann, vient d'exposer à 
Rostock la genèse de la découverte à laquelle il a contribué, et l'on 
trouve dans sa conférence des détails très intéressants. M. Iley- 
mann me reproche d’avoir publié la formule du 205. Il explique les 
raisons de la discrétion observée par les Farbenfabriken Bayer : 
le 205 — dit-il — est difficile à préparer; sa composition n'est pas 
toujours la même; une sérieuse analyse in anima viliest nécessaire 
avant de pouvoir le mettre dans le commerce. La formule étant 
maintenant publiée, ne peut-on craindre que des maisons mal 
outillées ou peu consciencieuses ne vendent des produits de qualité 
inférieure? 

Il y a quelque chose de justifié dans la plainte de M. Ileymann 
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et de ses collaborateurs, du moins si on se place au point de vue 
des Farbenfabriken, et je comprends parfaitement leur déception. 
Mais je dirai que j'ai essayé en vain de me procurer du 205 pour 
des recherches de chimiothérapie, que, probablement, si j'en avais 
eu je n'aurais pas essayé d'en préparer moi-même, mais que, fina- 
lement, ayant obtenu une substance aussi active que le 205 au 
point qu'il y a des présomptions en faveur de leur identité, je ne 
pouvais garder sa formule secrète. 

Arsenic. — C'est surtout dans le domaine de l'arsenic que les 
essais les plus nombreux furent effectués. Après des tentatives 
infructueuses avec le méthylarsinate et le cacodylate, un Anglais, 
Thomas, mit en évidence les propriétés de l’atoryl. Ce médicament, 
-découvert longtemps avant par Béchamp qui lui avait attribué à 
tort la formule d'une amide de l'acide arsénieux et de l'aniline, 
avait été préconisé par Landsberger comme un tonique arsenical 
peu toxique et très actif. À la suite des recherches de Thomas, 
Kopke l'essayait avec succès dans le traitement de la maladie du 
sommeil. Puis Koch entreprit sa célèbre mission en Afrique où il 
traita des milliers de malades, donnant ainsi un exemple typique 
de l'esprit d'organisation des Allemands (1). 

Entre temps, Nicolle et Mesnil, sans avoir connaissance des 
travaux de Thomas, étudiaient l'atoxyl et reconnaissaient avec 
Aubert sa valeur incontestable dans les infections à Tr. gambiense. 


NH-AsO"IINa 


Arsenanilide Béchamp 


La constitution donnée par Béchamp à l'atoxyl ne permettait pas 
d'envisager une étude systématique des dérivés de cet ordre. Il en 
fut autrement à partir du jour où EÉhrlich et Bertheim établirent la 
véritable position des fonctions et montrèrent qe l'atoxrl est le 
sel sodique de l'acide p-aminophénylarsinique. Au seul aspect de 
cette formule: N1l2.C'115. AsO3Nall, le chimiste voit immédia- 
tement plusieurs modifications qu'on peut y apporter: introduction 
de fonctions nouvelles, changements de place des fonctions 
existantes. Bref, le champ qui s'ouvrait devant Ehrlich, ses élèves 
et, naturclilement, l'industrie chimique, était très vaste; successive- 
ment, un certain nombre de dérivés de l'atoxyl firent leur appa- 
rition : l'acétylatoxyl ou arsacétine; l'arsénophénylylycine qui inau- 
gurait la série des composés dits arsénoïques ou arsénos, dont fout 
partie le salvarsan et le néosalvarsan. 

L'arsacétine n’a pas eu d’zmploi. Si, sur les souris elle agit mieux 
que l'atoxyl, c'est-à-dire si le rapport entre la dose curative et la 


‘D I faut dire que l'organisation française qui remonte à l'année #4) 
et a commencé avec la mission Martin Lebaæuf et Roubaud est main- 
tenant tout à fait remarquable gräce à des hommes éminents, la 
plupart formés à l'école de Laveran et Mesnil: MM. Blanchard, 
Ouzilleau, Clapier, Vassal, Lefrou, ete, 
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dose tolérée: C/T, est plus favorable, elle n'a aucun avantage 
quaad il s'agit des hommes et des grands animaux, elle a, au 
contraire, une disposition lâcheuse à donner des accidents nerveux. 

L'arsénophénylglycine a d'abord été accueillie avec beaucoup 
d'espoir; c'est, qu'en etlet, sur les petits animaux, ce médicament 
agit à coup sûr, c'est-à-dire qu'une seule injection permet une 
stérilisation délinitive. Malheureusement l'arsénophénylglycine a 
des inconvénients : d'ahord sa préparation est malaisée et elle est 
d'une grande instabilité, en outre, si, chez l'homme, elle a montré 
des propriétés stérilisantes remarquables, il faut injecter aux 
grands animaux des doses presque toxiques pour agir eflica- 
cement. Mais, même dans le premier cas, elle est peu applicable, 
car on ne peut répéter l'injection, l'organisme se sensibilisant très 
rapidement à ce médicament. Cependant il est difficile, pour ne pas 
dire impossible, de donner d'emblée une dose sûrement curative 
sans s'être fait une opinion préalable sur la sensibilité du malade. 
Comme nous le verrons plus loin, le grand avantage de l'atoxvl 
se trouve justement dans ce fait qu'il peut être supporté trs 
longtemps. 
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Je n'insisterai pas d'avantage sur cette premiére période de 
l'histoire des arsenicaux car elle est déjà ancienne, et, parce que, 
en définitive, le premier des produits essarés est resté le seul 
utilisé, et j'arrive tout de suite aux recherches récentes. 

Après la mort d'Ehrlich il y eut un temps d'arrèt, prolongé par 
la guerre, mais les études sur les trypanosomwes furent reprises 
dans la mème direction presque simultanément à l'Institut Rock- 
feller et dans mon Laboratoire de l’Institut Pasteur. 

Tryparsamide, 189, orientations des recherches dans la voie de 
l'arsenic pentavalant. — A l'Institut Rockleller, Jacobs et Ileidel- 
berger prirent surtout l'atoxyl comme matière première et pré- 
parérent une très grande quantité de ses dérivés parmi lesquels 
le sel de soude de l'acide phénylglycinamide arsinique ou fryyr- 
samide a été retenu, on ne sait pour quelle raison (1), par ceux qui 
ont essayé ces médicaments sur l'animal : Brown et Miss Pearce. 
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‘LU Il n'a rien paru en effet sur l'essai chimiothérapeutique des 
innombrables Produits préparés à l'Institut Rockfeller. 
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En réalité ce corps n'est pas très actif: chez les petits animaux de 
laboratoire mais par contre il semble agir chez l’homme dans des 
cas où échouent les autres médicaments, en particulier dans la 
seconde phase de la maladie du sommeil. Aussi la tryparsamide 
est-elle sans doute appelée à prendre une place importante dans le 
traitement de cette try panosomiase. 

Ce qui est frappant c'est que, simultanément — comme je l'ai 
fait remarquer — les travaux sur l'arsenic quittèrent la voie des 
dérivés arsénoïques pour s'orienter vers celle des dérivés arseni- 
caux pentavalents. Comme il arrive souvent dans le domaine biolo- 
gique, on est conduit, de divers côtés à la fois et par les mêmes 
routes, aux mêmes projets d'investigation. 

Guidé par des idées théoriques sur le pouvoir réducteur des 
tissus vivants, idées qui s'appuyaient sur son étude des matières 
colorantes, Ehrlich pensait que, pour exercer leur action, les acides 
arsiniques devaient être réduits. Le premier terme de la réduction 
est l'oxyde d'arsine; le deuxième, l’arsénoïque. Les oxydes d'arsine 
sont extrêmement actifs in vitro sur les trypanosomes et on pense 
que c'est sous cette forme que les arsenicaux agissent, mais ils 
sont inutilisables en injections. Les arsénoïques, au contraire, sont 
peu toxiques; ils sont très bien supportés en injections intra- 
veineuses, mais ils sont peu actifs in vitro; contrairement à ce qui 
se passe pour les acides il faut qu'ils soient oxydés pour fournir 
l'oxyde d'arsine. Par conséquent, je le répète, les acides doivent 
être réduits et les arsénos oxydés. On ne voit pas pour quel motif 
on devrait choisir les arsénos de préférence aux acides car nous ne 
savons pas vraiment quel genre d'opération chimique l'organisme 
préfère accomplir. Nous croyons plutôt que tout se ramène à une 
question de localisation et d'élimination du médicament (1). 

Quand Ehrlich entreprit son étude des arsenicaux, il constata 
que la plupart des dérivés pentavalents avaient une action très 
forte sur le système nerveux des animaux de laboratoire. C'est 
ainsi que, même à des doses qui sont loin d'être toxiques, l'arsa- 
cétine et l'acide acétyl-n-aminophénylarsinique provoquent chez 
les souris des troubles choréiques se terminant par des phéno- 
mènes giratoires : les souris tournent en rond dans leur bocal avec 
une vélocité extraordinaire, ne s'arrétant que pour prendre un peu 
de nourriture; elles peuvent vivre dans cet état d'agitation pendant 
des semaines et pendant des mois. 

Enlln les dérivés arsénoïques étudiés par Ehrlich étaient certai- 
nement, chez l'animal, plus actifs que les acides arsiniques connus 
à ce moment, et l'un d'eux, l'arsénophénylglrcine, stérilisant à 
coup sûr les souris naganées à une dose très inférieure à la dose 
tolérée, avait même donné à Ehrlich un espoir que les essais en 
grand, faits sur l'homme et les animaux, n'ont pas, hélas, justifié. 

Mais la comparaison entre les dérivés arsenicaux pentavalents 
et trivalents, telle qu'elle a été faite par Ehrlich, portait sur des cas 


(4) MM. Levaprri et Ÿ AMAMoOUSHI ont émis l'hypothèse, qui s'est trouvée 
confirmée pour le bismuth, que le loie formait avec l'atoxyl et aver 
d’autres arsenicaux, un complexe actif. 
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vraiment trop peu nombreux pour permettre de rejeter détinitive- 
ment les acides arsiniques qui sont d'un emploi tellement com- 
mode. C'est pour cette raison, déjà développée par moi en 1117 
dans mes leçons faites en Espagne et publiées depuis dans mon 
livre sur la Préparation des médicaments organiques que j'ai 
entrepris avec mes collaborateurs, M. et M"° Tréfouël et A. Navarro- 
Martin, une étude aussi complète que possible de ces acides. Nous 
avons préparé et essayé une centaine de substances dont plusieurs 
n'étaient pas encore connues, et nous avons pu constater que. non 
seulement beaucoup d'entre elles étaient dépourvues de toute 
action nerveuse, mais qu'en les injectant à des souris naganées on 
pouvait atteindre un coelticient chimiothérapeutique tont aussi 
élevé qu'avec bien des dérivés arsénoïques (11. 

Nous avons pu également établir des relations très intéressantes 
entre la constitution des corps et leur action thérapeutique. Si je 
voulais nr'étendre sur ce sujet, je serais entrainé bien loin, mais 
sur les tableaux suivants on voit quelques formules qui illustrent 
ces relations d'une manière frappante et résument, en somme, les 
parties essentielles de notre travail (tableaux 1V:. 

Les chiffres placés au milieu des formules representent l'écart 
entre la dose tolérée et la dose curative. Le chiffre 1, par exemple, 
signifie que pour guérir une souris naganée il faut lui injecter une 
quantité de médicament égale à la dose tolérée : le chiffre 8, que la 
dose curative est huit fois moindre que la dose tolérée, etc. 

Le point qui mérite tout particulièrement d'attirer l'attention est 
le suivant : l’acétylation de la fonction aminée à pour eflet une 
diminution de l'action toxique mais aussi de l'action curative, sauf 
quand cette fonction aminée est en position para, car, dans ce 
dernier cas, l'indice ehimiothérapeutique est plutôt auymenté par 
l'acétylation. Ps ; 

Vous remarquerez que trois de ces chiffres sont particulitrement 
élevés : ce sont ceux qui représentent le coefticient chimiolhéra- 
peutique (pour la souris) des acides p-amino-0-0.rYpheénylarsinique, 
m-amino-p-oxyphény larsinique et acétyl-p-amino-0-0rr phénylarsi- 
nique. Aussi ces substances ont-elles été envoyées par nous en Afrique 
et remises entre les mains du D° Blanchard, grand spécialiste des 
maladies à trypanosomes. Les deux derniers sont en cours d'étude, 
mais nous avons déjà reçu les renscignements sur le {SY ou acide 
p-amino-m-oxyphénylarsinique; ils ne sont pas favorables, ce médica- 
ment agit plutôt moins bien que l'atoxvl malgré son coefficient 


{1j Une nouvelle substance arsenicale 1” « Albert {152 » vient d'être 
l'objet d'une communication tres intéressante. La constitution de 
l'Albert n’est pas donnée; il s'agit. parait-il, de la combinaison d'une 
cétone arsenicale avec une hydrazine. L'arséno et l'acide correspondant 
à cette combinaison ont été essayés: l'arséno en injection sur la 
svphilis et les trypanosomiases, l'acide par voie buccale egalement 
dans ces deux affections. Ces deux produits sont tres actifs: l'acide est 
mème plus actif que l'arséno sur les trvpanosomiases car l'indice CT 
atteint 20 avec l'acide alors qu'il est de 4 pour l'arséno : confirmation 
éclatante de la justesse de nos vues et de l'intérèt puissant qu'ottre 
l'étude de ces acides. 


soc. CHIM., 4° SÉR., Tr. xxxyvu, 1925. — Mémoires. | ? 
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chituiothérapeutique élevé quand on l'évalue chez les souris (1). 
C'est que les grands mammifres et l'homme ne se comportent pas 
comme les souris, et si l'on veut admettre, — parce qu'il faut tout 
de mème faire une sélection, —*qu'un médicament sans action 
sur ces dernières n'agira pas non plus sur l'homme, ou ne doit 
tirer des essais de laboratoire aucune conclusion quantitative. 

Et la nécessité apparaît de plus en plus d'organiser désormais la 
chimiothérapie sur des bases financières puissantes que peu de 
laboratoires d'Etat et d’Instituts pourront posséder s'ils ne reçoivent 
pas des dons très importauts. 11 est naturel, par conséquent, de 
voir un glissement versiles grands laboratoires industriels. 

Dans tous les cas, comment faire un choix maintenant parmi les 
centaines de substances préparées dans nos laboratoires, puisque 
les essais sur les animaux ne donnent que des résultats tout à fait 
imparfaits? 11 faut envoyer les produits dans les centres d'élevage, 
dans les pays où règnent les trypanosomiases, et attendre pendant 
des mois des résultats le plus souvent négatifs ou incertains. Et 
puis, il ne s'agit plus de préparer quelques grammes, mais quel- 
ques kilogrammes de toutes les substances : cela ne peut se faire 
sans l'appui de l'industrie. Je suis persuadé que les recherches sur 
le 203 ont coûté plus de deux millions de francs. 1l est certain 
qu'aucun institut ofliciel, fât-ii l’Institut Rockfeller, n'aurait pu 
mener à bien un travail aussi considérable : il aurait peut-ctre 
trouvé l'argent mais ni les chimistes, ni les matières premières, ni 
surtout, cette espèce d'ardeur communicative et d'enthousiasme 
persistant, qui caractérise, — il faut bien le rrconnaître, — les prin- 
cipaux groupements industriels allemands et les pousse vers les 
grandes entreprises. 

Antimoine. — Une autre série de substances douées d'une activité 
toute particulière sur les trypanosomiases est celle des dérivés de 
l'antimoine. Il s’agit ici de corps d'une eflicacité rapide, suscep- 
tibles de débarrasser un organisme infecté en deux ou trois heures, 
mais malheureusement aussi de substances toxiques, difticilement 
maniables. 

C'est surtout à Plimmer et Thomson, à Mesnil et Brimont, que 
sont dues les recherches syr l'antimoine: elles ont porté principrale- 
ment sur l'émétique de soude. L'emploi de l'émétique d'aniline, 
tenté par Laveran, ne semble pas otirir des avantages particuliers. 
Plus tard Rowntree et Abel ont recommandé des dérivés du tio- 
glycolate d'antimoine, et plus précisément le triamide de l'acide 
antimoinethioglycolique et l’antimoinethioglycolate de sodium. Ces 
substances sont moins irritantes que les émétiques, et, après un 
long silence, on commence à en reparler. L. ‘antimoine est si voisin 
de l’arsenic au point de vue chimique qu'on a naturellement essayé 
de faire des dérivés dans le genre de l'atoxyl Un très grand 
nombre de recherches ont été entreprises dans ce domaine, fort 
remarquables si on les considère du point de vue chimique. 

Parmi toutes les substances préparées, une seule a trouvé un 


iii Ce médicament et surtout son dérivé acétylé agissent par contre 
dans le traitement de la syphilis. 
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emploi : c'est le dérivé antimonié correspondant à l'arsacétine, 
l’acétylaminophénylstibinate de sodium ou stibacétine ou stibényt. 

Tout récemment, on a parlé d’une nouvelle substance antiruoniée 
comme étant le plus eflicace des trypanocides connus, mais je n'ai 
que peu de renseignements sur ce produit. Ce serait un complexe 
où l'antimoine est fixé d'une part à l'acide tartrique, d'autre 
part à une molécule aromatique. Il porte le numéro 661 et est étudié 
par Uhlenhuth. 

L'antimoine prend une place prépondérante dans le traitement 
de certaines maladies voisines des tr'panosoniases : les leishma- 
nioses (Kala-azar) et aussi de la lèpre, des schysostosomiases, des 
filariozes, etc. 

Spirilloses et spirochétoses. — J'arrive maintenant au traitement 
des spirilloses et spirochétoses. Je serai ici beaucoup plus bref car 
ce domaine est beaucoup mieux connu. 

Les trois grandes sérics de médicaments employés pour le trai- 
tement de la syphilis sont : les dérivés du mercure, de l'arsenic et 
du bismuth. Je ne vous parlerai que des deux dernières, et encore 
je laisserai de côté ce qui touche à l’arsénobenzol car tout a été dit 
sur ce chapitre. 

Bismuth. — La médication bismuthique qui prend une place de 
plus en plus grande dans le traitement de la syphilis, est due aux 
mémorables recherches de Santon sur la spirillose des poules et de 
Sazcrac et Levaditi sur la syphilis. Elle a été mise au point dans 
les services hospitaliers du D' Louis Fournier. On doit considérer 
l'introduction du bismuth dans la thérapeutique comme une des 
plus grandes découvertes qui aient été faites dans la lutte entre- 
prise contre la syphilis. 

Le nombre des substances bismuthiques spécialisées est déjà 
considérable; il ne s'agit pas, à proprement parler, de corps nou- 
veaux sauf un ou deux, mais seulement de formes pharmaceu- 
tiques nouvelles. On emploie surtout le tartrate double de bismuth 
et de sodium (ou de potassium), sous le nom de trépol qui a été la 
première forme utilisée par Levaditi, Sazerac et Fournier, soit en 
suspension huileuse, soit plus tard en solution aqueuse. Mais il v a 
une tendance maintenant à faire des dépôts de précipités bismu- 
thiques, soit d'oxyde de bismuth (néotrépol), soit de bismuth 
métallique, soit enfin d'iodobismuthate de quinine : quinbr, 
rubrl, etc. 

De véritables dérivés organiques dans lesquels le bismuth est 
intimement lié à la molécule organique sont connus, mais leur 
action thérapeutique est nulle. Tout est encore à l'aire dans cette 
voie. Je dois cependant signaler des complexes organiques très 
curieux obtenus par Levaditi et Nicolau et désignés par eux 
sous le nom de bismozrl; on les prépare en chautlant dans cer- 
taines conditions un mélange de foie et de trépol. Hs contien- 
nent le bismuth sous une forme particulitrement active et on peut 
très bien admettre que c'est justement sous cette forme qu'agit le 
bismuth injecté. 

Stovarsol. — V'n autre progrès a été réalisé dans la lutte contre 
l'extension de la syphilis par l'introduction du stovarsol. Ce médi- 
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cament est le dérivé acétylé du 189 ou acide aminophénolarsinique. 
C'est, par conséquent, un très proche parent du Gi puisque, par 
réduction, il fournirait le diacétylarsénobenzol. 

Le stovarsol avait déjà été préparé dans le laboratoire d'Erlich, 
mais, — pour des raisons que j'ai déjà exposées, — son emploi 
n'avait jamais été envisagé. C'est à la suite du long travail sur les 
acides arsiniques, dont je vous ai parlé tout à l'heure, qu'il a été 
choisi parmi une centaine d'autres acides à cause de tout un 
ensemble de qualités moyennes (1). Ce qui fait le grand intérct du 
stovarsol c'est qu'il agit par la voie buccale. Cette propriété 
remarquable. découverte par M. Levaditi et mon collaborateur 
A. Navarro-Martin, appliquée cliniquement par Fournier et 
Schwartz, ouvre à la thérapeutique des spirilloses une voie nou- 
velle dont on ne peut encore mesurer l'importance mais dans 
laquelle déjà bien des recherches sont engagées. | 

Le stovarsol est non seulement un remède efficace contre la 
syphilis déclarée et peut, dans bien des cas, servir d'adjuvant à 
une médication par le bismuth, mais encore il empéèche l'éclosion 
de cette maladie quand il est pris à doses suftisantes (0‘+°,55: 
pendant 3 à { jours) le plus près possible du moment de la 
contamination. C'est encore à Levaditi que nous devons la connais- 
sance de cette propriété qu'il avait en vain cherchée parmi les 
dérivés du bismuth. Un nombre déjà important de faits ont été 
accumulés et, sauf dans certains cas d’arsénorésistance tc'est-à- 
dire quand on a alfaire à des spirochites ayant résisté au traite- 
ment arsenical) on n’a pas signalé d'insuccès. 

Une conmunication toute récente de Sézary fait espérer une 
action réelle du stovarsol sur la syphilis tertiaire. Je dois ajouter 
qu'on a attribué une action analogue à la tryparsamide. 

Drsenterie ambienne. — Comme il arrive souvent quand un médi- 
cament commence à avoir un certain emploi, on lui en trouve 
d'autres auxquels on n'avait pas songé tout d'abord. C'est ainsi 
que le D' Marchoux a eu l'idée d'essayer le stovarsol dans le traite- 
ment des amibiases intestinales (2). Ici le succès a été tout à fait 
remarquable et on peut considérer le stovarsol comme le véritable 
spécifique de ces amibiases au mème titre que l'émétine. Il agit 
même dans les cas où toutes les autres médications ont échoué. 
Comme son usage ne s'accompagne d'aucun inconvénient, qu'il peut 
être poursuivi en dehors de l'intervention constante du médecin, 
on peut affirmer qu'il rendra les plus grands services dans le traile- 
tement d'une des plus redoutables maladies des pays chauds. 

Tout récemment, MM. Valenti et Tomasselli ont signalé quelques 
cas de malaria rebelles à la quinine où le stovarsol a agi d'une 
manière remarquable. 


if, Comme on le voit sue Le tableau n° EV, il n'agit pas sur les trvpa- 
nosoines. 

2: L'emploi de l’émétine dans le traitement de la dvsenterie est 
déjà ancien et tellement connu que je n'en parle pis iei. 

M. Ravaut avait déjà préconisé les arséneoiqnes narsénol par voie 
buccale pour le traitement des amibiases. 
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Un dérivé immédiat de l'acide acétylaminooxyphénylarsinique, 
en fait son sel de diéthylamine, connu sous le nom d'acétylarsan, 
est exclusivement employé en injections. 

Enlin l'amide formique de l'acide oxvaminophénylarsinique, 
décrit par nous dans notre long Mémoire de l'Institut Pasteur de 
juin 1933 et que nous n'avions pas osé recommandér à cause de son 
action sur le système nerveux des souris, a été préconisé, à la suite 
des publications sur le stovarsol et sur le 189, d'une part, par 
M. Clément Simon dans le traitement de la syphilis, d'autre part, 
par M. Flandin pour le traitement des amibiases : on ledésigne 
sous le nom de tréparsol. 

Du reste, le nombre des amides de l'acide oxyphénylarsinique 
qu'il est possible de préparer est aussi grand naturellement que 
celui des acides organiques: nous en avons nous-mêmes étudié une 
dizaine. Avec l’activité qui règne dans les milieux pharmaceu- 
tiques (les innombrables spécialités au bismuth en fournissent la 
preuve) il faut s'attendre à voir surgir de divers côtés des succé- 
danés plus ou moins eflicaces du stovarsol dont ce dernier aura, 
pour ainsi dire, fait le lit. Laissons au temps le soin de choisir le 
meilleur. Quant à nous, nous ne pouvons que nous réjouir de toute 
contribution au succès d'un nouveau renfort pour le traitement de 
plusieurs graves maladies. 

Malaria. — J'ai parlé tout à l’heure de la malaria, maladie qui, 
au premier chef, est justiciable des médicaments chimiques et pour 
le traitement de laquelle, en somme, la chimiothérapie a été créée 
il y a plusieurs siècles. J'ajouterai qu'un grand progrès a été 
réalisé récemment par l'introduction dans la thérapeutique des 
alcaloïides totaux du quinquina. Il a été reconnu, en eflet, que la 
cinchonine ct la quinidine étaient tout aussi efficaces que la qui- 
nine, et que l'association de ces alcaloïdes offrait de grands 
avantages non seulement comme efficacité, mais comme prix. Mais 
ce qui est surtout à retenir, c'est qe Giemsa, reprenant l'étude, 
déjà faite autrefois par Grimaux, des dérivés de la cupréine a 
constaté que l'éthylcupréine était trois fois plus active que la 
quinine. 

Il est fort possible que, dans ces conditions, l'on reprenne la 
culture du Remijia pedonculata, seule source de cupréine. 

J'aurais encore bien des travaux à vous signaler, mais cela m'en- 
traînerait fort loin et j'ai la conviction, qu'étant donné le court laps 
de temps dont je pouvais disposer, je vous ai dit les choses essen- 
tielles. Aller au delà de ce temps serait abuser de votre patience et 
de votre courtoisie. 
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téries résistant aux acides, Philipp. J. Se., avril 1924, p. 413, 

STEVENEL. — Essais de traitement de la lèpre par des .injections 
intra-veineuses d'émulsion d'huile de chaulmoogra, Bull. Soc. Path, 
t. 10, oct. 1917, p. 684; B. I. P., mai 191%, p. 333, 

VALENTI. — Pharmacological researches on a new iodized fat : 
iodized chaulmoogra, Arch. farm. sper., 122, 1. 34, p. 108. 

WaALkER et SWEENEY. — Action chimiothérapeutique des acides 
de la série chaulmoogrique et d'autres acides dans la tuberculose 
et la lèpre, I. Infect. Dis., 1920, p. 26-238-61. 

W'ARREN. — The chemistry and therapeutic properties of chaul- 
moogra oil, J. 4m. Pharm. Assoc., 1921, t. 10, p. 21. 


5° MATIÈRES COLORANTES. 


Un très grand nombre de matières colorantes ont été essavées : 
je n'ai parlé que des principales. On trouvera beaucoup de rensei- 
gnements dans la monographie de Merck (Darmstadt ‘loc. cit.). 


Voir encore : 


Baurr.'— Colorants ayant une action thérapeutique, Z. angew. 
Chem., 1924, p. 5. 

EurLicH et SuiGa. — (Trypanroth}), Bert. kl. Woch., 2x mars et 
4 avril 1904. 

Herrrer. — Handbuckh der erperimentellen Pharmakologie, 1123, 
{Springer-Berlin;; Die Gruppe der organischen Farbstot}ÿe (Fühner) 
Band I, p. 1199. 


Lavera et MEsxir. — Trypanosomes et Trypanosomiases (Mas- 
son, Paris). : 

Manrix et LasserRe. — Le Tryÿpanbleu dans le traitement de la 
piroplasmose canine, Rev. Vet., déc. 1922: Jul. T1. P., 1921, p. G3K. 

Nicozze et MESNIL. — Ann. Inst. Past., 1906, 


WurDpack. — Matières colorantes d'origine végétale, J. Amner. 
Pharm. Assoc. 1924, p. 307, 219. 

Yocx& et Hizz. — The treatiuent of Septicemia and local infec- 
tions by intraveuous injections of Mercurochrotue-220 soluble ol 
Gentian violet, /. Amer. Med. Ass., Mars 1921, p. tint 


Ü" ARSENIC. 


a) Ouvrages spéciaux contenant une importante bibliographie : 


BERTHEIM. — Handbuch der organischen  Arsenverbindungen 
1913 (Verlag v. |". Enke, Stuttgart). 
Eurezicu et Haras. — Experimentelle Chemotherapie der Soirillose 


1910 (Springer, Berlin). 

KALBERLAH. — Albert 102, 1424, A7, VW, n° x, p. 215. 

MouGax. — Organic Compounds of Arsenie and Anténons, IS, 
‘Longmans, Green et Co, London. 
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NI&RENSTEIN. — Arsenverbindungen (Springer, Berlin). 
Rarziss et Gavrox. — Organic arsenical compounds, 1923 (The 
Chemical Catalog Co., New-York). 


b) Pour tout ce qui concerne spécialement les acides phénylarsi- 
niques on trouvera une bibliographie assez complète dans : 


FournEAU (E.), NAVARRO-MaRTIN, M. et Mme TRéFrouEL. — Les 
dérivés de l'acide phénylarsinique dans le traitement des trypano- 
somiases et des spirilloses expérimentales Relation entre l'action 
thérapeutique des acides arsiniques et leur constitution, Ann. I. P., 
juin 1923, p. 551. 


c) Maladie du sommeil. — Consulter principalement le Bulletin 
de la Société de Pathologie Exotique, Les Annales et le Bulletin 
de l'Institut Pasteur et les Archiv. far Schiffs. und Tropen-Hygiene 
Pathologie und therapie exotischer krankheiten. 


Voici les quelques mémoires particulièrement importants : 


BLancHARD et LAIGRET. — Sur quelques cas de guérison de la 
trypanosomiase humaine à la 2° période, Z. Sté Path. Er., mai 
1924, p. 368; résultats éloignés du traitement de la maladie du som- 
meil par les fortes doses d’atoxyl (traitement curatif et atoxylisa— 
tion prophylactique), Ann. I. P., juin 1924, p. 460: sur la prophy- 
laxie de la maladie du sommeil, B. Sté Path. Ex., 11 juin 1924, 
p. 485. 


CLAPIER, BoYÉ, GUuILLET, OuziLLEAU, etc. — Prophylaxie de la 
maladie du sommeil, Z. Sté Path. Ex., 11 juin 19214, p. 21. 
DErvisx et LAIGRET. — (Voir à 205 Bayer). 


FouRNEAU (E.). — Sur l’atoxyl, J. Ph. et Chim., 1° juin 1907. 

Lerrou. — Essais de traitement de la maladie du sommeil à la 
2° période. Les principes directeurs. Résultats de leur application, 
Ann. I. P., 1923, p. 291. 

Lerrou et OuziLzEAU. — Etude du liquide céphalo-rachidien 
considéré dans ses rapports avec l'évolution et le traitement de la 
maladie du sommeil, Ann. I. P., déc. 1922. 

LETONTURIER, MARQUEISSAC (bE), et JAMoT. — La SSDSIÈgie de 
la maladie du sommeil au Cameroun dans les secteurs du Haut 
Nyong et de Doumé, Ann. I. P., déc. 1921, p. 1053. 

OuziLeau et LerroU. — Le traitement de la maladie du sommeil 
par l’atuxyl, sa réglementation, Ann. I. P., mars 1923, p. 25. 

SERGENT, DONATIEN, PLANTUREUX et DEGUILLAUME. — Notes sur 
les trypanosomiases, B. Sté Path. Ex., fév. 1924, p. 130. 

Vassaz. — Etudes sur la maladie du sommeil, 2. Sté Path, Er., 
mars 1924, p. 231. 


d) Tryparsamide. — Ce traitement a été préconisé dans le traite- 
meut des formes nerveuses de la syphilis et de la maladie du som- 
meil et déjà un grand nombre de publications ont été faites sur 
cette substance. Nous signalons les principales : 


BRANDEN (VAN DEN) et Hooër (VAN). — Résultats de l'observation 
de malades trypanosomés traités au Tryparsamide, /. Soc. Path. 
Ex., oct. 1923, p. 806. 
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CuesTERMAN (C. C.). — Tryparsamide in sleeping sickness. A 
Study of 9 cases with special reference to the cerebrospinal fluld, 
Trans. R. Soc. Trop. Med. et Hyg., 1928, p. 394. 

Lerrou et OuzizLEAU. — Essai du tryparsamide dans le traite- 
ment de la maladie du sommeil, Bull. Soc. Path. Erc., 1922, p. 802. 

LeronxruIuer, MARQUEISSAC (DE) et Jamor. — Essai de la trypar- 
samide dans la trypanosomiase humaine à virus gambiense, Bull. 
Soc. Path. Ex., oct. 1921, p. 692. 

LorENz, LOEvENHART, BLEKWENN et HoDnces. — The Therapeutic 
use of tryparsamid in neuro syphilis, J. Amer. Axsoc., mai 1923, 
p. 1497. 

Moore, Rosinson et Keiber. — Tryparsamide in the treatment 
of syphilis, /. Amer. Med. Assoc., n° 1, fév. 1924, p. 28. 

PEARCE (L.). — Treatment of human trypanosomiasis with try- 
parsamide, J. Expt. Med.. 1921, t. 34, p. 1104, suppl. |. 

PEARCE (L.) et Browx (W. H.). — Chemotherapy of trypanosome 
and spirochaete infections, /. Expt. Med., 1919, t. 30, n° 5. p. 417- 
437-455-183; Toxicological action of ureides of n-phényiglycine-p- 
arsonic acid with special reference to the b-methylureide, J. Phar- 
macol. (Proc.)., 1920, t. 15, p. 248; Therapeutic action of ureides 
of n-phéuylglycine-p-arsonic acid in trrpanosome and spirochete 
infections. J, Pharmacol. (Proc.), 1920, t. 15, p. 212; Therapeutic 
action of tryparsamide upon experimental inf. by Tr. rhodensiense. 
J.. Expt. Med., 1921, t. 33, p. 193; Treatment of human trypanos, 
with tryparsamide ; J. Pharmacol. (Proc.), 1922, t. 19, p. 257%; try- 
parsamide, its action and use, J. Amer. med. Assoc., à janv. 
1924, p. 5. 

. SMiLte (W. G.). — The treatment of mal de caderas with trypar- 
samide, J. Amer. Med. Assoc., sept. 1923. 


Voir encore : 


CuminissE (L.). — Deux nouveaux médicaments trypanocides, 
Presse Méd., 1923, t. 31, p. 81 ; la tryparsamide dans le traitement 
de la syphilis. Presse Méd., 5 avril 1921, p. 303: la tryparsamide 
dans le traitement de la neurosyphilis, Presse Méd., 8 novembre 
1921, p. 885. 

CLAUDE (H.) et TARGOwLA. — Note sur le traitement de la syphilis 
nerveuse par la tryparsamide, C. B. Soc. biol., n° 26, 1924, p. 52%. 

GuiLLain et Giror. — Etude thérapeutique sur la trvparsamide 
de l'Inst. Rockfeller de New-York, Bull. Ac. Méd., n° 2x, 1421, 
p. #20. 


7° ANTIMOINE. 


On trouvera une bibliographie très complète dans : 


Sciort (Dr Hans). — Arch. f. Sch. et Trop.-Hyg., Beihefte, 1922, 
t. 1, p. 1-68. 
Voir encore: 


BRACHMACHARI (U. N.). — Ueber Stibamine in Kalaazar, Calentta 
Med. J., novembre 1923, p. 481. 
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BRANDEN (VAN DEN) et VAN Hoor. — Le stibényl dans la trypa- 
nosomiase humaine, Ann. Soc. belge Méd. Trop., 1922, t. 2, p. 31. 

DENTu (R. Lei. — Le traitement du ver de Guinée par les injec- 
tions intraveineuses d'émétique, Pull. Soc. O-afric., juin 1923: 
Bull. Soc. Path. exot.,t. 16, p. 561. 

TOURNIER (E.). — Traitement du ver de Guinée par les sels d'anti- 
moine, Bull. Soc. Path. er., 1922, t. 15, p. 809. 


8° BiSMUTH. 


LevaDiri. — Le bismuth dans le traitement de la syphilis (Masson, 
1924), (Bibliographie de la question). 

Merck. — Wismuth Verbindungen (Bibliographie très complète 
qui vient d'être éditée par Merck-Darmstadt). 


9 Srovarsor. 
Dysenterie, sÿphylis, pian, etc. : 


PouLenc frères (Et.i. — Deux ans d'expérimentation et d'études 
cliniques sur le stovarsol (86, rue Vieille-du-Temple, Paris, 11211. 
Brochure contenant une bibliographie très complète. 


Malaria: :* 


VALENTI et TOMASSELLI, -- Le stovarsol dans le traitement du 
paludisme, 77. Policlino, n° 26, p. 1159. 


Paralysie générale ttabesi : 


SÉzany et Banné, Bull et Mém. Soc. Méd. Hop., n° 33, novembre 
1924, p. 1921. 


Tréparsol : 

FLANDIX. — Pull. Méd., n° 51, 1924, p. 136. 

SIMON. — Bull, Sté Fr. Derm. et Syph., séance X novembre 1923; 
Presse Méd., 1923, p. 38. 

SIMON, IlauprRoY, SEGUIN. — Bull. Sté Fr. Derm. et Syph., n°5, 
mai 1924: Bull. Méd., 1924. p. 937; Presse Méd., n° 50, 1924, p. 514. 

Simox, RAVAUT, EMERY, FERNET. — Bull. Sté Fr. Derm. et Syph., 
séances des * et 13 novembre 1921; /’resse Méd., n° 94, 1924, p. 933. 


10" EMÉTINE (drsenterie). 


Pyuax et WENYON. — Action de certains dérivés de l'émétine, 
J. of infect. deseaces, 3, CL 10, p. 162. 

RoGers (Sir Li — Brit. Méd, J., 1912, p. 112. 

WartTers. — /. Trop. Med. et ID:g., 1912, € 15, p. 313; J. Erp. 
Th. et Pharn., 1913, 4 10, p. 411. 

WactTens et Kocn. — J. Erp. Th. et Pharm., 1913, p. 753, 185, 
311 et 364. 

WepDpet. — Military Surgeon, IN, TC 29, p. 318. 
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11° QuININE (malaria: : 


GieMmsa et WERNEH. — Arch. f. Schiff. et Trop, 111, 1. 186, 
p- 12. 

HEFFTER. — Âandbuch der experimentellen  lharmacology 
iSpringer-Berlin;. On trouvera dans cet ouvrage une bibliographie 
importante de la quinine. Voir en particulier Vol. Il ‘cahier 1), 
p. 23 à 102. 

Marcnoux. — Bull. Soc. Path. Er., t. 12, p. 307. 

SoctÉTÉ DES NATIONS (Rapport de Giemsai. — La question de la 
quinine ainsi que celle de la malaria ont fait l'objet de nombreux 
rapports émanant de la Société des Nations. Il est sans doute facile 
de se procurer ces rapports. 


120 205 Bayern. 


Voir bibliographie assez complète dans : 


Focuaeau (E.), M. et Mie TnéroueLz, VALLÉE. - Ann. Inst. Past., 
1924, t. 38, p. Ki. 


Voir encore : 


BALOZET, Lavien et VELr. — Traitement d'un cheval douriné, 
Ann. Paras. hum. et comp., 1923, t. 1, p. 70: Bull. 1. P., 124, 
p. 538. 

BrumPT (E.) — Mode d'action du 205 Bayer sur les infections 
mortelles dues au Tr. inopivatum chez la grenouille verte (Rana 
Esculenta), Ann. Paras. hum. et comp., 1% août 1923, p. 252: Bull. 
L. P., 1924, p. 512. 

CoLiEr (W. A.). — l'ntersuchungen über die Festigung von 
Tsetsetrypanosomen gegen Bayer 205 und Arsenikalien, Arbeit. aus 
d. Staatsinst. f. erp. thér., etc., Ileft 17, 1924. 

Denvisnx et LAIGRET. — Contribution à l'étude des modes de 
disparition des trypanosomes des souris sous l'action de divers 
médicaments actifs : émétique, 20» Bayer, 1‘. 

Dios. — Essais de traitement du Mal de Caderas par le 205 Bayer. 

Duxcax et Maxson-Baur. — The action of B. 205 on the tissues 
in fatal cases of kala-azar in trypanosomiasis, Trans. {?. Soc. Trop. 
Méd. et Hyg., t. 17, p. 392; Bull. LP. 1924, p. dits C. A Soc. 
biol., n° 30, 1924, p. 1032. ! 

HenzoG et Lav IER. — Traitement d'un cas de debab du droma- 
daire par le 205 Bayer, Ann. Paras. hum. et comp, 1923, € 1, 
p.13; Bull. I. P.. 1924, p. 538. 

IEYMANNX. — Sur des combinaisons actives, du point de vue 
chimiothérapeutique, en particulier sur le 205 Baver, Zeit. f. anges. 
Chem., 1921, t. 37, p. 585; Pharm. Monatsh, 1921, 14. 5, p. 130. 

ILOVAISKY et Zeiss. — Action du 215 Bayer sur Li trypanosomiase 
du chameau, Arch. Schiffs-Trop. Hyy., 1924, t. 28, p. 7. 

Isrmorr. — Sur l'influence des alcalis et des acides sur la se 
et l'action thérapeutique de diverses substances chimiques, Zeit. 
Hyg. et Infektionskr., mai 1924, p. 323. 
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KLEINS. — On a recent expedition to Africa to investigate the 
action of 205 Bayer in trypanosomiasis, Trans. R. Soc. Trop. Méd. 
et Hyg., 1924, t. 18, p. 445: Bull. I. P., 1924, p. 535; Action du 20: 
Bayer sur les trypanosomiases, Lancet, 1924, t. 1, p. 384. 

Kozze (W.). — Ueber den chemotherapeutischen Wirkungsvor- 
gang und die Arzneifestigkeit bei Bayer 205 und anderen chemischen 
Stoffen, Arbeit. aus d. Staatsinst. f. exp. ther., etc., Heft 17, 1924. 

Lavier et VELU. — Traitement des trypanosomes à Tr. Maro- 
canum par le 205 B., Ann. Paras. hum. et comp., 1928. t. 1, p. 71; 
Bull. I. P., 1994, p. 538. 

Leuprop (Fr.). — Wewinnung und Eigenschaften von Bayer 20» 
festen Trypanosomenstämmen, Arbeit. aus d. Staatsinst. f. exp. 
ther., etc., Heft 17, 1921). 

Low. — A second series of cases of human trypanosomiasis 
treated by Bayer 205, Trans. Roy. Soc. Trop. Méd. et Hyg., 1933, 
t. 16, p. 464, Bull. I. P., 1924, p. 540. 


MEsniz, BLancanD, Lerrou. — Le 205 et infections à Tr. gam- 
biense, Bull. Soc. Path. Er., 1923, t. 16, p. 780. 
MorGENRoTH et FREUND. — Ueber die Wirkungsweise von 205 


Bayer bei der experimenteilen Trypanosomeninfektion der Maus, 
Ki. W., 3° année, n° 2, 1921, p. 53; Bull. I. P., 1924, p. 542. 

RODENWALDT. — Traitement du surra du cheval des Indes Néer- 
landaises par le 205 Bayer, D. tier. W., 22 septembre 1923; Bull. 
I. P., 1921, p. 539. : 

Scamior (E.) et M: de OzuiveiRA. — Le Mal de Caderas et son 
traitement par le 205 B., Arch. Sch. Trop. Hyg., 1924, t. 26, p. 92. 

Ser (S.). — Action prophylactiqué du 205 Bayer, Arch. f. Sch. et 
Trop. Hyg., n° 10,t. 27, p. 384; Al. W., n° 30, 1924, p. 1375. 

STEPPUHN (O.) et BRYCHONENKoO. — Action du 205 Bayer sur la 
coagulation du sang in vivo et in vitro, Biochem. Zeit., 1923, t. 140, 
p. 1-2. 

YorkE (W.). — The traitement of kala-azar by 205 Bayer, British 
Med. J., mars 1923, p. 870; Bull. 1. P., 1921, p. 513. 


LA CINQUIÈME CONFÉRENCE 
DE L'UNION INTERNATIONALE DE LA CHIMIE 
PURE ET APPLIQUÉE 


Par M. A. BÉHAL 


La cinquième Conférence internationale de la Chimie a eu lieu à 
Copenhague, du 26 juin au l* juillet, sous la présidence de Sir 
William Pope, F. R. S., professeur de Chimie à l'Université de 
Cambridge, président de l'Union internationale de la Chimie pure 
et appliquée. 

Cette Conférence comportait, comme les années précédentes, les 
réunions du Conseil, de l'Assemblée générale et de diverses Com- 
missions de l’Union internationale. 

Au lendemain d'une très brillante réception des délégués par la 
Municipalité à l'Hôtel de Ville, le Conseil de l'Union se réunit pour 
statuer sur les nouvelles demandes d'adhésion et préparer les tra- 
vaux de l'Assemblée générale. 

L'Afrique du Sud, le Chili et l'Esthonie, dont le gouvernement 
avait fait parvenir l'adhésion au Conseil international de Recherches 
et à l'Union internationale de la Chimie, furent admis à l'unanimité. 

L'Assemblée générale qui suivit approuva le rapport du Prési- 
dent, Sir William Pope, sur la gestion du Conseil, ainsi que le 
rapport du commissaire financier, M. Jean Voisin, sur les comptes 
de l'exercice clos et le projet de budget de l’année en cours. Elle 
procéda ensuite à la répartition du travail entre les Commissions 
de la Conférence. 


Les délégations étaient ainsi composées : 


ARGENTINE : 


M. Alberto Sausiper, président du Bureau International de Chimie 
analytique. 


BELGIQUE : 


MM. M. Huysrecurs, professeur à l'Université de Liége: J, Tim- 
MERMANS, professeur agrégé à l'Université de Bruxelles; À. SwanTs, 
membre de l'Académie Royale de Belgique, professeur à F'Univer- 
sité de Gand, président du Comité National belge de Chimie. 
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DANEMARK : 


MM. H. BacGesGaaARD-RASMUSssEN, professeur de Chimie à den 
pharmaceutiske Laereanstalt, Copenhague; Paul BERGsoE, ingé- 
nieur-chimiste, directeur, 27, Paul Bergsoe Metalvaerk Bulowsvej, 
Copenhague; Einar BrizmANx, professeur de Chimie à l'Université 
de Copenhague; Niels BIERRUM, professeur de Chimie à den Kgl. 
Veterinaer et Landbohojskole, Copenhague; J.-N. BRONSTED, pro- 
fesseur de Chimie à l'Université de Copenhague; I1.-P. Boxp£i, 
ingénieur-chimiste, Copenhague; N.-S. Borcn, ingénieür-chimiste, 
Copenhague; Harald CHRiSTENSEX, docteur ès sciences, chef de 
laboratoire de Statens Plantcavls-laboratorium, Lyngby; J.-A. 
CHRISTIANSEN, docteur ès sciences, Copenhague; R. Doxs, chef de 
Laboratoire, R. Dons’ analytisk-kemiske Laboratorium, Copen- 
hague; L.-S. FribericiA, professeur d'Hygiène, agrégé à la Faculté 
de Médecine de Copenhague; M.-C. HozsrT, ingénieur-chiniste, 
directeur, Aarhus Oliefabrik, Marselisvej, Aarhus; Cari lACOBSEX, 
professeur de Chimie appliquée à l'Institut Polytechnique Royal de 
Copenhague; Gunner JOoERGENSEN, chef de Laboratoire, Steins 
analytisk-kemiske Laboratorium, Copenhague: C.-J. II. MADsEN, 
ingénieur-chimiste des usines à gaz, à Copenhague; C.-A. MoLLER, 
ingénieur-chimiste, Copenhague; K. MaAbsEx, ingénieur-chimiste, 
Teknologisk Institut, 3, G. A. Ilagemanusgade, Copenhague; Orla 
JENSEN, professeur de Chimie appliquée à l'Institut Polytechnique 
Royal de Copenhague; Julius PETERSEN, professeur de Chimie à 
l'Université de Copenhague; E. PoxTAPPIDAN, ingénieur-chimiste, 
Copenhague; P.-E. Raasciiou, professeur de Chimie appliquée à 
l'Institut Polytechnique Royal de Copenhague; C.-V. Scou, ingé- 
nieur-chimiste, Budde, Schou et Cie, et Kjobenhavns Patent Bureau, 
ingénieurs-conseils, Copenhague; S.P. L. S&RENSEN, professeur, 
docteur ès sciences, Laboratoire de Carlsberg, Copenhague-Valby ; 
M'e THAuLow, ingénieur-chimiste; MM. Kai W'ARMING, ingénieur- 
chimiste, Dansk Svovisyrc-og Superphosphat fabrik, Copenhague; 
M.-Chr. WiNTuER, prolesseur de Chimie à l'Institut Polytechnique 
Royal, Copenhague. 

ESPAGNE : 

MM. A. DEL Campo, professeur à l’Université de Madrid; 
E. Moss, secrétaire de la Fédération Espagnole des Sociétés de 
Chimie, professeur à l'Université de Madrid. 


ÉSTIONIE : 


MM. E. Jacksox, professeur à l'Ecole Polytechnique de Tallinn, 
président de la Société des Chimistes Esthoniens: P. KOGERMAN, 
professeur agrégé à l'Université de Fartu. 


ETaTs-Uxis : 


MM. W'ilder-D. BANGROFT, professor of Physical Chemistry, 
Cornell University, Ithaca; William A. Noves, professor of Che- 
mistry, University of Illinois, Urbana; Atherton SEIbELL, llvgienic 
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Laboratory, U. S. Public Health Service, Washington; Walter T. 
TAGGART, professor of Chemistry, University of Pensylvania, Phila- 
delphia; J. Enrique ZaAxeTT1, chairman of the Division of Chemistry 
and Chemical Technology, National Research, Council, Washington. 


FRANCE : 


MM. À. BéHar, membre de l'Institut et de l'Académie de Méde- 
cine, professeur à la Faculté de Pharmacie de Paris, président de la 
Fédération Nationale des Associations de Chimie de France; G. Ber- 
TRAND, membre de l'Institut, chef de Service à l'Institut Pasteur, 
professeur à la Sorbonne; Marc Bripri, secrétaire général de la 
Société de Chimie biologique, chef de Service à l'Hôpital Lariboi- 
sière; M. DELÉPINE, professeur à la Faculté de Pharmacie de Paris; 
Maurice DEsciexs, ingénieur-chimiste; Jean GéÉRaRD, secrétaire 
général de la Fédération Nationale des Associations de Chimie de 
France, secrétaire général de la Société de (Chimie Industrielle: 
À. GRANGER, professeur à l'Ecole de Céramique de Sèvres; A. KING, 
directeur du Laboratoire Municipal de la Ville de Paris; L. LINDET, 
membre de l'Institut et de l'Académie d'Agriculture, professeur à 
l'institut Agronomique; Ch. Lormanp, auditeur au Conseil Supé- 
rieur d'Hygiène de France; Ch. MARIE, secrétaire général de la 
Société de Chimie Physique, maître de Conférences à l'Institut de 
Chimie appliquée; R. Marquis, rédacteur en chef du Bulletin de la 
Société Chimique de France, maître de Conférences à l'Institut de 
Chimie appliquée; C. MATIGNON, professeur au Collège de France, 
vice-président de la Société de Chimie Industrielle, rédacteur en 
chef de Chimie et Industrie; Ch. MourEec, membre de l'Institut et 
de l'Académie de médecine, professeur au Collège de France, pré- 
sident de la Société Chimique de France, président du Comité 
National de Chimie; Ch. Z1EGLER, membre du conseil de la Société 
de Chimie Industrielle. 


GRANDE-BRETAGNE : 


MM. J.-C. Druumox», prolessor, Institute of Physiology, l'niver- 
sity College, London: C.-s. GiBsox; A. HARDEN, F.R.S. , professor, 
Sunnyholme, Bourne Ends, Bucks: S. Mraz, Dr, Secretary of the 
British Federal Council for pure and applied Chemistry; Sir J.-W. 
Pore, F. R. S., professor of Chemistry, président de l'Union Inter- 
nationale de la Chimie pure et appliquée, The Chemical Laboratory, 
The University, Cambridge. 


ITALIE : 


Mr: Marussia BAKUNIN, professeur à l'Ecole Supérieure Polytech- 
nique de Naples; MM. Luigi CaNriMours. ingénieur-chiniiste : Emilio 
Crespi, docteur ës sciences; Francesco (roRDAxI, professeur à 
l'Ecole Supérieure Polytechnique de Naples; Raflaelo Nasixi, 
membre de la R. Accademia dei Lincei, professeur à l'Université 
de Pise, président de l'Associasione Italiana di Chimica generule 
ed applicata; G.-A. Nasini, docteur ès sciences, assistant à l'Ecole 
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Supérieure de Chimie Industrielle de Bologne; Nicola PARRAVANO, 
directeur de l'institut chimique, professeur à l’Université de Rome: 
Luigi Roza, professeur à l'Institut d'Etudes Supérieures de Flo- 
rence; Oscar ScarpPA, professeur à l'Ecole Polytechnique de Turin. 


JAPON : 


M. Riko Mwuima, professeur de Chimie organique à l'Université 
de Tohoku. 


NORVEGE : 


MM. Eyvind BoEDTKER, professeur à la Faculté des Sciences de 
l'Université de Christiana ; S. ScHmiDT-NiELsEN, professeur à l'Ecole 
Technique Supérieure de Norvège. 


Pays-Bas : 


MM. Alingh Pris, vice-président du Octrooiraad, à La Have; 
Ernst ConHEeN, membre de l'Académie Royale d'Amsterdam, profes- 
seur à l'Université d'Utrecht; F. Doxkru-Dryvis, ingénieur-chimiste; 
CL-G. DRIESSEN, ingénieur-chimiste; A.-F. HozLEMAN, L. L. D. vice- 
président de l'Académie Royale d'Amsterdam, professeur à l'Uni- 
versité d'Amsterdam; W.-P. JoRissEN, rédacteur en chef du Che- 
misch Veekblad et du /iecueil des Travaux Chimiques des l’ays-Bas; 
H.-R. KruyT, membre de l'Académie Royale d'Amsterdam, profes- 
seur à l'Université d'Utrecht, président du Chemische laad van 
Nederland; H.-W. MaAusER, ingénieur-chimiste ; A.-L.-Th. MoEsveLn, 
secrétaire du Chemische liaad van Nederland; P. Van RomaurGu, 
membre de l'Académie Royale d'Amsterdam, professeur à l'Univer- 
sité d'Utrecht; G. VorRMAX, directeur du Laboratoire (commercial 
de l'Etat. 


POLOGNE : 


MM. J. BxLEcki, professeur de Chimie organique à l'Ecole Poly- 
technique de Varsovie; L. ManGHLEWSKI, professeur de Chimie à 
l'Université de Cracovie; St. PiLAT, professeur à l'Ecole Polytech- 
nique de Lvow: VW. SWIETOsLAWSKI, professeur de Chimie phy- 
sique à l'Ecole Polytechnique de Varsovie. 


ROUMANIE : 


MM. C. AxDnoxEeseu, professeur d'hygitne à l'Université de 
Bucarest; G. Capsa, professeur à l'Université de Chitila; G. GAXÉ, 
directeur du Laboratoire de Chimie à l'Institut Géolowique de Rou- 
manie; St. Mixovici, directeur du Laboratoire de Chimie Analy- 
tique à l'Université, secrétaire général de la Soctetatea de Chimie 
din Romania. 


SUËÈDE : 


MM. E. Ouisson, professeur à Alnarp;: L. SuirH, professeur à 
l'Université de Lund ; Winuark, professeur à l'Université de Lund. 
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SUISSE : 


MM. A. Picrer, professeur à l'Université de Genève; F. Ficareu, 
prôfesseur à l'Université de Bâle; P. Duroir, professeur à l'Uni- 
versité de Lausanne. 


TCHÉCOSLOVAQUIE : 


MM. J. Kavax, docteur às sciences, chargé de cours et examina- 
teur de chimie industrielle à l'Ecole Polytechnique de Prague; 
B. Seruix, directeur du Musée Technologique de Prague; V. VEsELY, 
professeur à l'Ecole Polytechnique de Brno; E. VoTocEx, professeur 
à l'Ecole Polytechnique tchèque de Prague. 


YOUGOSLAVIE : 


MM. Vladimir BRuNETTI, professeur à l'Université de Belgrade; 
Douschan Tomircu, professeur à l'Université de Belgrade. 


A l'issue des réunions des commissions, leurs présidents firent 
au Conseil, dans sa séance du l° juillet, un exposé de leurs travaux 
<t soumirent à $on approbation les conclusions formulées : 


L — Le Comité restreint de réforme de la Nomenclature de 
Chimie inorganique, composé des rédacteurs des principaux jour- 
naux périodiques de chimie, envisagea l'opportunité de faire fixer, 
d'une manière définitive et après un vote, les symboles du gluci- 
nium ou bervyllium et du colombiuin ou niobium. Il contia à 
M. Delépine le soin de préparer un rapport général sur les questions 
soumises aux conférences précédentes et lui demanda d'y classer 
<es questions en indiquant les accords intervenus ou les divergences 


de vues qui existent encore. \ 


IL — Le Comité restreint de réforme de la Nomenclature de 
Chimie organique poursuivit à Copenhague l'étude des modifications 
à apporter à la nomenclature de Genève, qu'il avait commencée au 
mois d'avril, à Paris, et prit la décision de tenir une nouvelle réu- 
nion en janvier, au siège de l'Union, pour continuer ses travaux. 


HE. — La Commission plénière de rélorme de la Nomenclature de 
Chimie biologique présenta les conclusions suivantes, adoptées à 
l'unanimité de ses membres : 

L° Décision d'accepter le principe de la classitication des glucides 
-n deux groupes; 

En conséquence, les glucides sont divisés en glucoses et en un 
autre groupe: les glucoses sont les glucides réducteurs non hydro- 
lysables ; 

L'autre groupe comprend les glucides donnant par hydrolvse 
complète un ou plusieurs glucoses (accompagnés ou non d'autres 
substances); 

Le nom sous lequel on désignera cet autre groupe (glucosides ou 
nouveau terme; sera adopté délinitivement à la ü° Conférence: 

2% Dans le cas où la constitution d’un principe immédiat est trop 
complexe ou imparfaitement connue, le nom qui sert à le désigner 
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doit, tout au moins, comporter une désinence en accord avec la 
fonction chimique principale ; 

3 La désinence ine ne sera plus employée que pour les principes 
immédiats renfermant de l'azote basique avec l'acuité, suivant le 
pays, d'employer la forme in ou la forme ine; 

4° Les noms donnés aux glucosides seront terminés par la dési- 
nence oside; dans les anciens noms, la terminaison ëêne sera rem- 
nlacée par la terminaison oside; exemples : salicoside, arbutoside, 
amygdaloside, au lieu de salicine, arbutine, amygdaline ; 

5 Les noms donnés aux lipides seront terminés par la désinence 
ide; dans les anciens noms, la terminaison ine sera remplacée par 
la terminaison ide; exemples : trioléide, stéaride, palmitide, au lieu 
de trioléine, stéarine, palmitine; 

6° L'étude de la nomenclature des protides et des diastases ou 
enzymes sera inscrite, avec celle des autres questions, à l'ordre du 
jour des réunions de la 6° Conférence de l'Union. 


IV. — La Commission de Documentation bibliographique tint ses 
réunions en commun avec la Commission de Documentation sur 
les matières premières et les produits industriels, afin d'aborder 
l'étude de l'organisation d'ensemble de la documentation. 

Considérant le vœu émis par la Sous-Commission bibliographique 
de la Société des Nations, qui demande aux Associations interna- 
tionales d'organiser la documentation; estimant qu'il est nécessaire 
de mettre à exécution les vœux émis antérieurement par l'Union; 

Les deux Commissions réunies de Documentation bibliographique 
et de Documentation sur les matières premières et les produits 
industriels demandèrent au Conseil que l'Union prenne l'initiative 
de faire réunir une Conférence spéciale, où siégeraient les délégués 
et les experts des gouvernements des divers pays intéressés, en 
vue d'étudier systématiquement tous les problèmes posés par la 
documentation touchant à la chimie et les moyens de réaliser, par 
une ou plusieurs conventions internationales, une organisation 
complète de cette documentation. Un Comité composé de MM. F. 
Donker Duyvis, Jean Gérard et Clarence I. West est chargé, dès 
maintenant, de préparer le programme de travail de cette confé- 
rence. 

La Commission de Documentation bibliographique demanda au 
Conseil de se faire représenter par un délégué au Comité de Direc- 
tion de l'Institut international de Bibliographie. 

Elle attira enlin l'attention de l’Union sur l'importance de l'inven- 
taire des périodiques scientifiques, publiés dans le monde entier, 
qui a été entrepris par la Fédération des Sociétés scientifiques de 
Belgique et émit le vœu que les organismes officiels adhérents à 
l’Union accordent à cette œuvre la collaboration qui leur sera 
demandée pour rendre ce travail aussi complet que possible. 


V. — La Commission du Bureau des Etalons physico-chimiques 
approuva le rapport présenté par son secrétaire sur l'activité du 
Bureau, ainsi que les comptes de l'année 1423 et le projet de budget 
du Bureau pour l’année courante. 
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Etant donnée l'importance du rôle attribué aux correspondants 
nationaux du Bureau, la Commission insista pour que les pays qui 
n'ont pas encore choisi leur correspondant procèdent d'urgence à 
sa nomination et qu'à l'avenir tout changement dans ces désigna- 
tions soit immédiatement signalé au Bureau. 


VI. — La Commission des Produits purs pour recherches formula 
ainsi ses conclusions : 


1° Il serait souhaitable, dans le but d'éviter toute ambiguïté, 
qu'au titre principal « Commission des Produits purs pour 
recherches » füt adjoint, comme sous-titre, l'indication « Réactifs 
analytiques » ; 

2 Le Codex français, des réactifs analytiques de 122, sera pris 
comme base d'établissement d'un Codex international qui sera 
établi suivant les directives qui ont été précisées par la Commis- 
sion, au cours de la discussion, et qui figurent aux procès-verbaux 
des séances de la présente Conférence ; 

3° Le Président de la Commission des Produits purs pour 
recherches (Réactifs analytiques) est chargé d’organiser, entre les 
délégués appartenant à la Commission, les études expérimentales 
nécessaires à l'établissement du (Codex des réactifs délinitif, sui- 
vant les directives adoptées. 

À cet effet, le président de la Commission est invité à répartir ce 
travail entre les différents délégués ou entre les spécialistes dési- 
gnés par ceux-ci, à procéder au collationnement des résultats, à 
leur comparaison, à intervenir comme arbitre entre les différents 
auteurs dans les cas de divergence de ces résultats, en vue d'har- 
moniser ces derniers et, au besoin, de départager les opérateurs de 
qui ils émanent. 

Elle pria, en outre, son président d'établir, entre les membres de 
la Commission, une liaison permanente et de s'efforcer d'apporter 
à la prochaine conférence une première tranche du Codex des 
réactifs projeté, en vue de la soumettre à l'acceptation définitive 
de la Commission. 


VIL — La Commission des Tables de Constantes proposa les 
résolutions suivantes : 


1° L'Union approuve les comptes présentés par le Comité des 
Tables annuelles internationales de Chimie, de Physique et de 
Technologie pour 1923 et décide que le rapport qui les contient sera 
transmis au Conseil international des Recherches; 

2 L'Union constate que, si les dépenses du Comité ont dû étre 
augmentées pour tout ce qui constitue la confection matérielle des 
volumes qu'il publie, les ressources dont il dispose ne lui ont pas 
permis encore d'indemniser autant qu'il serait nécessaire ses colla- 
borateurs scientifiques ; 

3° L'Union constate que, grâce aux adhésions reçues et à celles 
qui sont prévues pour 1924, le fonds international pour la publica- 
tion des Tables annuelles peut être considéré comme constitué. 
Elle remarque, par contre, que, sauf en France, aucun versement 
n’a été fait au fonds de liquidation du passé. fl en résulte pour le 
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Comité une situation financière dangereuse, et l'Union espère que 
d'importantes contributions seront versées à bref délai par d’autres 
pays: 

4° L'Union apprend avec intérêt que conformément aux engage- 
ments pris à Lyon, en 1922, le Comité des Tables annuelles a mis 
à la disposition du Comité américain des /nternational Critical 
Tables, en outre de la documentation contenue dans ses volumes. 
Là IV (1910-1917), toute celle des années 1917 à 1923. 

Elle félicite ces deux organisations de ee bel exemple de coopé- 
ration internationale. Cette coopération n'est d'ailleurs que la 
conséquence des conventions signées à Londres en 1919, conven- 
tions qui prévoient que la publication des /nternational Critical 
Tables est liée à la continuation de la publication des Tables 
annuelles; 

5° L'Union estime que tous les efforts doivent être faits pour 
faire connaître l'existence des Tables annuelles et les services 
qu'elles peuvent rendre aux savants et techniciens. L'Union 
recommande par suite à tous les groupements qui la constituent 
d'insérer dans leurs publications, d'une manière continue et à titre 
gratuit, les communications du Comité International des Tables 
annuelles : 

6° L'Union, considérant l'intérêt que présenterait la publication 
des documents numériques accumulés dans les laboratoires indus - 
triels de Recherches, souhaite que les tentatives faites par le Comité 
américain des /nternational Critical Tables dans cette direction 
aient un plein succès. 

Elle estime que cette tentative doit être continuce par le Comité 
International des Tables annucilles et recommande aux industriels, 
dans l'intérêt commun du progrès scientifique et ir.dustrivl, de 
réserver un accueil favorable aux démarches qui seraient faites 
auprès d'eux dans chaque pays par les membres de ce Comité. 


VII. — La Commission des combustibles solides émit les vœux : 


1° Que soit réunie une documentation aussi complète que pos- 
sible concernant les techniques précises, standardisees où non, 
suivant lesquelles sont analysés les combustibles solides dans les 
différents pays de l'Union; 

2 Que cette documentation soit transmise à tous les chimistes 
faisant partie de la Commission ou désignés par les membres de 
celle-ci connue susceptibles de s'occuper utilement de la question: 

ä Qu'il soit demandé à ces chimistes d'étudier l'application et la 
comparaison de ces différentes techniques analytiques aux divers 
combustibles de leur pays respectil'; 

4° Que l'enquête, mentionnée au paragraphe 3, débute par les 
techniques relatives à la détermination de l'humidité, des matières 
volatiles et des cendres: 

$* Que le président de la Commission des Combustibles solides 
ou un des délégués de l'nion, désigné par lui, soit chargé de 
rassembler les résultats de ces comparaisons el de se mettre en 
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rapport avec leurs auteurs en vue de rechercher les causes des diflé- 
rences qu'ils pourraient présenter entre eux; 

6° Que pour chaque pays de l'Union soit constitué un catalogue 
mentionnant les compositions des combustibles que produisent les 
mines de ce pays. 


IX. — La Commission des combustibles liquides demanda au 
Conseil que les délégués des pays qui n'ont pas encore remis leur 
rapport sur la terminologie soient priés de le faire parvenir dans le 
plus court délai possible. 

Pour éviter des complications, il lui sembla opportum de faire 
établir des classes de produits en les caractérisant pur au moins 
deux propriétés; ces classes comprendraient tous les produits 
utilisés comme combustibles liquides, afin d'arriver à l'unilicatiou 
des classifications que l'on recevrait de chaque pays. 

Elle émit le vœu : 

{* Que soit établie une classillcation des combustibles liquides 
an point de vue de leur utilisation; 

2% Que soit pris comme modèle type le rapport remis à la 
i: Conférence internationale de la Chimie, à Cambridge, par 
M. Gané, représentant la Roumanie; 

3° Que pour chaque détermination effectuée, la méthode utilisée 
soit toujours indiquée ; 

4° Que l'on procède dans les différents pays à des études de 
comparaison entre les divers appareils et les diverses méthodes, 
dans le but d'établir des tableaux comparatifs entre ces méthodes. 


X. — La Commission d'Etude des Produits céramiques recom- 
manda à ses membres de se mettre d'accord avec les groupements 
céramiques de leur nation pour établir une nomenclature des divers 
genres «le produits fabriqués dans leur pays. 

Elle émit le vœu que les étalons de matières premières soient 
établis et proposa de choisir comme kaolin type celui de Sedlice 
(Zetliz:. Elle exprima le désir qu'une pareille entente soit établie 
au sujet d'une argile type. 

En ce qui concerne le kaolin de Scdlice, la Société céramique 
Tchécoslovaque assurera l'établissement d'un stock suffisant pour 
les laboratoires de recherches. 

La Commission adopta une proposition tendant à l'établissement 
d'un atlas indiquant les gisements de matières premicres. Elle 
estima que, en plus des indications géologiques, un semblable 
ouvrage devrait contenir des documents technologiques et écono- 
miques. 

La Commission considéra que les méthodes d'essais devraient 
étre unitiées. Mais, avant de commencer un travail d'unification, il 
serait utile de faire établir dans chaque pays un rapport sur les 
méthodes qui sont employées dans les essais des matières et des 
produits céramiques. De la comparaison des méthodes on pourrait, 
dans uu avenir plus ou moins éloigné, tirer nne méthode tvpe pour 
chaque sorte d'essais. Connue premier travail, la Commission 
proposa l'analyse chimique et rationnelle des malicres argileuses. 
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XI. — La Commission d'Etude de la Conservation des Matit 
alimentaires soumit les conclusions suivantes : 


1» L'addition des antiseptiques aux matières alimentaires est v 
pratique à laquelle on ne doit avoir recours que dans des « 
restreints et définis. 

2 Il y a intérêt à ce que le nombre des antiseptiques permis s 
très limité. On peut, en effet, couvrir tous les besoins avec les cor 
suivants : 

Acide benzoïque et ses sels; acide borique ct ses sels ; anhydri 
sulfureux et sels dérivés ; 

3 Comme principe général la présence des antiseptiques da 
les matières alimentaires doit être déclarée ainsi que la dose 0, 

4° Il est nécessaire d'étudier et de fixer les doses limites des ar 
septiques licites et leur effet sur les aliments et sur leurs propriéte 
spécialement au point de vue de leur action sur les vitamines. 

5 Il est opportum de reviser la convention internationale de 19 
(Unification des analyses des substances alimentaires) parce q 
des erreurs s'y sont glissées. 

La Commission émit le vœu que son rôle soit étendu non seul 
ment à la conservation des matières alimentaires mais encore 
. tout ce qui les concerne (conservation, préparation, propriété 
analyse). La Commission prendrait le nom de Commission de Br 
matologie. 


XII. — La Commission de la Propriété scientifique et industrie 
émit les vœux : 


4° Que les divers gouvernements, conformément à leurs légis] 
tions intérieures, accordent aux auteurs de découvertes ou d'in vi 
tions scientifiques un droit de tirer profit des applications de let 
œuvres ; 

2 Que l'Uniôn internationale de la Chimie Pure et Appliqi 
demande, dès à présent, au Conseil International de Recherches 
désigner, pour chaque pays, les savants et les inventeurs com] 
tents qui devront être adjoints aux juristes spécialistes de la p 
priété industrielle pour former les Commissions consultatives, 
sous l'égide de la Société des Nations auront à établir le droit ne 
veau du savant et de l'inventeur et qui auront à rédiger le pre 
de convention internationale ; 

3 Que des organismes, de préférence internationaux, soient f. 
dés, servant à accorder aux savants les rémunérations qu 
méritent et que l'introduction d'un droit de propriété scientific 
ne leur procurerait pas; 

4° Qu'un travail préparatoire soit fait dans les divers pa 
groupés d'après les trpes de législation en matière de brevets. 
que les Fédérations nationales ou les Conseils nationaux de chi 
prennent l'initiative d'intéresser les Conseils Nationaux de Rech 
ches aux questions posées par la législation relative au bre 
international partiel, fassent les démarches nécessaires auprès 
leur Gouvernement et préparent même, si possible, des projets 
conventions pour les présenter à la prochaine conférence. 
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NUIT. — La Commission d'Hygiène Industrielle demanda au 
Conseil qu'une nouvelle lettre soit envoyée aux délégués des pays 
qui n'ont pas encore répondu aux questions posées lors de la pré- 
cédente conférence, pour les prier d'envoyer leur rapport. Un 
résumé de tous les rapports sera établi après le 1°" octobre, et ce 
résumé sera seul publié dans les comptes rendus de la Conférence. 

La Commission rappela que toutes les réponses aux questions 
posées par elle doivent être le résultat d'enquêtes effectuées par les 
rapporteurs dans leur pays respectit. Les indications puisées dans 
les traites ou manuels sont à proscrire en principe. Les renseigne- 
ments bibliographiques sont fournis dans le cas où la question 
posée est traitée par un spécialiste. 

La Commission proposa d'adopter le principe de notation pré- 
senté par le Danemarck, à savoir : 

L'acidité des fumées et gaz (sauf celle due à l'anhydrique carbo- 
nique; émis dans l'atmosphère par les usines qui en produisent 
sera exprimée en grammes équivalents. Cette acidité devra être 
mesurée au point d'émission des gaz et fumées et rapportée au 
mètre cube. 

Elle émit le vœu que l'acidité maximum permise dans les fumées, 
vapeurs, gaz soit fixée dans chaque pays à U5",16 équivalents par 
mètre cube à U et 760 mm. 

La Commission mit à l'ordre du jour de sa prochaine session 
l'étude des problèmes d'hygiène industrielle concernant les usines 
où sont traités les produits provenant d'animaux (os, cornes, 
sang, etc.). les moyens employés pour combattre la nuisance de 
ces industries devront y être examinés. 


Toutes ces propositions des Commissions furent adoptées à 
l'unanimité par le Conseil de l'Union. 


Indépendamment des conclusions des diverses Commissions 
techniques, le Conseil examina plusieurs propositions concernant 
la situation de l'Union et le développement de son activité scien- 
titique. 

La Commissian des finances, en présence des fluctuations des 
changes, considérant que la dépréciation du franc français avait 
entrainé la diminution du montant de la valeur absolue des cotisa- 
tions, en même temps qu'une augmentation des frais de fonction- 
nement du Secrétariat et des Commissions de l'Union, proposait de 
faire régler dorénavant les cotisations sur la base or. 

Elle avait soumis au Conseil une échelle de paiement, obtenue 
en calculant en francs-or, d'après les cours du 1°° juillet 1919, le 
montant des cotisations fixé en francs-papier par l'article 4 des 
statuts, lors de la fondation de l'Union internationale. Une atte- 
nuation pour les pays à change bas était prévue dans son projet 
qui comprenait quatre classes : pays à change égal ou supérieur 
aux deux tiers; à change compris entre les deux tiers et la imoitié; 
à change compris entre la moitié et le tiers; à change inférieur au 
tiers de celui pratiqué en 1919. 

Les pays se trouvant dans la première classe devaient payer 
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intégralement leur cotisation: ceux de la deuxième les deux tiers; 
eeux de la troisième la moitié; ceux de la quatrième le tiers de 
leur cotisation en francs-or. 

La Commission des finances estimait que son projet avait l'avan- 
tage, lorsque le change d'un pays subirait une modification, dans 
un sens ou dans un autre, de fixer automatiquement sa cotisation 
suivant les fluctuations. 

Après un échange de vues, auquel participèrent la plupart des 
délégations, le Conseil de l'Union décida qu'à partir de 1925 les 
cotisations seront payables sur les bases obtenues en calculant en 
francs-or le montant des cotisations fixé en francs-papier par les 
statuts. Il repoussa l'atténuation prévue en faveur des pays à 
change bas, mais considéra néanmoins que certaines facilités pour- 
raient leur être accordées pour leurs règlements. Par suite de cette 
décision, les cotisations seront ainsi établies pour tous les pays, 
en 1925 : 


Catégorie À de moins de 5 millions d'habitants... 400 fr.-or. 
Catégorie B de 5 à 10 millions d'habitants....... 800 fr.-or. 
Catégorie C de 10 à 15 millions d'habitants...... 1.200 fr.-or. 
Catégorie D de 15 à 20 millions d'habitants ...... 2,000 fr.-or. 
Catégorie E de 20 à 25 millions d'habitants ...... 2.x00 fr.-or. 


Catégorie F de plus de 30 millions d'habitants ... 3.600 fr.-or. 


Les Fédérations nationales et les Conseils nationaux de Chimie 
seront priés d'intervenir le plus tôt possible auprès de leur Gouver- 
nement en vue d'obtenir l'inscription, sur les budgets de 1925, des 
sommes nécessaires au paiement des cotisations en francs-or. Le 
Conseil prit, en outre, la décision de faire ouvrir à l'Union un 
compte en Banque en devises correspondant à l'étalon-or. 


Le Bureau soumit également au Conseil diverses suggestions. 
C'est ainsi que le Conseil décida qu'aucune proposition nouvelle ne 
pourrait étre présentée dans une Commission au cours de la Confé- 
rence annuelle et être adoptée pendant la même session. Toutes les 
nouvelles propositions devront être examinées à loisir par la 
Commission compétente pendant l'année en cours. Elles feront 
l'objet du rapports imprimés où seront mises en relief les conclu- 
sions proposées. Ces rapports devront étre reçus par le Secrétaire 
général de l'Union avant le {°° mars, alin d'être distribucs avant la 
réunion annuelle. Les rapports non reçus à cette date ne seront pas 
distribués. Il ne sera régulier de procéder à un vote pendant la 
Conférence que si cette procédure a été suivie. Après discussion, 
les propositions des Commissions présentées au Conseil seront 
soumises au vote conformément à l'article 8 des statuts. 

Le Conseil constata tout l'intérêt qu'il y aurait à faire discuter à 
chaque Conférence annuelle un ou plusieurs grands sujets d'ac- 
tualité scientifique. Des rapports seraient demandés aux spécia- 
Jistes les plus compétents dans les divers pays. -Leur impression et 
leur distribution avant la session permettraient de préparer utile- 
ment des discussions dont on pourrait attendre beaucoup pour Île 
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progrès et l'évolution de la seience chimique. Le soin de choisir ces 
sujets fut laissé au Bureau de l'Union, qui demandera aux orga- 
nismes officiels de lui envoyer leurs suggestions avant le {° octobre. 

Il envisagea la nécessité de faire procéder par l'Assemblée géné- 
rale de 1925 à une revision des statuts de l'Union. Un Comite 
restreint, composé de MM. Stephen Miall, H. R. Kruyt, Charles 
Moureu, fut chargé d'étudier cette revision et de présenter à la 
prochaine conférence, pour exameu et adoption après discussion, 
un projet de statuts revisés. 

En se préoccupant de l'accroissement du nombre des membres 
de l'Union, le Bureau s'était rendu compte de l'inconvénient pré- 
senté par les statuts actuels du Conseil international de Itecherches, 
qui excluent certaines nations dont plusieurs sont déjà admises à la 
Société des Nations Afin de remédier à cet état de choses, il avait 
décidé de soumettre à l'examen du Conseil de l'Union cette réso- 
lution : « L'Union internationale de la Chimie pure et appliquée 
émet le vœu que le Conseil international de ftecherches modifie ses 
statuts, de telle manière que chaque pays qui entre dans la Société 
des Nations puisse éventuellement être admis dans les unions 
affiliées au Conseil international de Hecherches. » 

Le Conseil de l'Union fat appelé à statuer sur l'opportunité de 
discater immédiatement cette résolution ou de remettre H1 discus- 
sion à la sixième Conférence. A l'unanimité, il décida d'inscrire 
l'examen de cette résolution à l'ordre du jour de la Conférence 
de 1925. 

La délégation roumaine rappela qu'à la Conférence de Cam- 
bridge elle avait déposé une invitation à tenir en Roumanie la 
Conférence de 1929. Le Conseil accepta à l'unanimité cette invila- 
tion et termina ses travaux en choisissant Bucarest comme sivyce 
de la sixième Conférence de l'Union internationale de la (‘himie 
pure et appliquée. 


Toutes les décisions prises par le Conseil furent portées, quelques 
instants après, à la connaissance des délégations, au cours de 
l'Assemblée générale de clôture. 


Les travaux de la cinquième session de FUnion avaient été com- 
plétés par l'audition de quatre conférences que le Comité local 
d'Organisation avaient demandées à des personnalités danoises : 
“ L'électrode à quinhydrone et ses applications », par M. Eimar 
BuLMaxx; « Les Problèmes de la théorie atomique », par M. N. 
Bour; “ Quelques points de vue sur la définitiou des acides et des 
bases », par M. J. NX. BucExSTED : « Sur la solubilité des protéines », 
par M. S. P. L. SŒRENSEN. 

Les délégations étrangères reeurent à Copenhague un accueil 
particulièrement enthousiaste. Tous les membres du Comité Focal 
d'organisation s'ingénièrent à leur rendre le séjour le plus charmant 
possible. De nombreuses attentions délicates leur laurent prodi- 
guées, sous lorme de réceptions collectives ou privées, et de 
visites d'usines, de laboratoires, de monuments et d'excursions. 
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Le banquet de clôture, offert par le Comité local d'organisar 
eut lieu à « den Kongelige Skydebane ». 

Le président d'honneur du Comité, M. Paul LARsEN, prési« 
entouré de Sir William Pope, de M. Einar B11LMANN, de M. le P 
dent de la Municipalité, de M. le bourgmestre JENSEN, de M 
chambellan CLax. 

Au dessert, le toast au Roi et à la Patrie fut proposé à l'Ass 
blée par M. Einar BnzmAnx. Les toasts suivants furent ens 
portés : à l’Union internationale de: la Chimie pure et appligq: 
par M. le président d'honneur Paul Larsen ; au Comité local d’o 
nisation et à son président, par Sir William PoPe, président 
l'Union; à la solidarité et à la confraternité des chimistes, ] 
M. Einar BriLMANx, président du Comité local d'organisation; # 
chimistes danois, par M. Raffaelle Nasini, membre de l’Accader 
Nazionale dei Lincei; aux dames danoises, par M. Wilder 
BaxcrorT, vice-président de l'Union; à la Chimie danoise, } 
M. Auguste BÉHaz, membre de l'Institut. 

Le succès de la cinquième Conférence dépassa incontestablem 
celui des sessions précédentes de l'Union. L'honneur en revi. 
aussi bien au Comité local d'organisation tout entier qu'au Cor 
des dames dont chacune mériterait une mention personnelle. I 
délégués ne ménagèrent, à leur départ de Copenhague, leurs rem 
ciements ni aux uns ni aux autres, et prièrent M. Einar Brizmaï 
président du Comité local d'organisation, MM. S. P. L. SŒRk«xs: 
Kaï WaRMING, vice-présidents, M. Stig VEIMEL et M. LANGE, sec 
taires, d'être leur interprète auprès de tous ceux qui, de près ou : 
loin, prirent part à l’organisation de cette si intéressante Confér en 
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EXTRAIT DES PROCÉS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANGE DU VENDREDI !i NOVEMURE 1921. 
Présidence de M. Ch. Mouret, président. 


Sont présentés pour être membres titulaires : 


M. Torrès GoxzALez, docteur en pharmacie, Laboratoire d'ana- 
lyse des médicaments organiques de la l‘aculté de Pharmacie de 
Madrid, présenté par MM. FOURNEAU et TIFFENEAU. 

M. Henri GEorce, ingénieur E. S. E., directeur de la Société 
Quartz et Silice, présenté par MM. BayLe et l'ABRE. 

M. Maurice JaxorT, 35, rue du Banquier, présenté par MM. Bénaz 
et DeLauy. 

M. Tryphon KaraAxTassis, pharmacien de 1" classe, 58, rue d'Ulrn, 
présenté par MM. Moureu et AUGER. 

M. le professeur Masuro SniKATA, département agricole de l'Uni- 
versité impériale de Kyoto, Japon, présenté par MM. Ch. Mounet 
et FoURNEAU. 

M. Albert Perir, docteur en pharmacie, 3, ruc Favart, à Paris, 
présenté par MM. Ch. Mourec et Conbien. 

M. DEAN, professeur de Chimie organique à l'Université de Colo- 
rado (U. S. A.) 124, boulevard Raspail, à Paris, présenté par 
MM. Ch. Moureu et DurRaissE. . 

M. Louis Doncesray, director de Industrias quimicas, chez 
M. Suis, 5, boulevard Montmartre, à Paris, présenté par MM. Ch. Mor- 
REU et DurRaisse. 

M. Paul N. KoceRuANx, professeur de Chimie organique à l'Uni- 
versité de Tartu (Esthonie), présenté par MM. Mourec et Fouuxeat. 

D: Vladimir Niecovax, doyeu de la Faculté chimique à l'Ecole 
supérieure des études techniques, à Zagreb, Mazura-nicev trg 29 à 
Zagreb, présenté par MM. Ch. MoUREt et DUrRAISSE. 
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La COMPAGNIE DES MINES DE BÉTIIUNE, à Bully-les-Mines, Pas-de- 
Calais, présentée par MM. Ch. Moureu et LErAPE. 

M. Leo PissArsEWsky, professeur à l'Institut des mines et à 
l'Institut de l’Instruction publique, à Ekaterinoslaw (Russie). 

Mrs Malvina RosENBERG, professeur agrégé à l'Institut de l'Ins- 
truction publique, à Ekaterinoslaw (Russie). 

Mie Fanny BéÉRésovskY, chimiste diplômé, Institut des mines, à 
Ekaterinoslaw. 

M. Anatole Saxko, ingénieur chimiste, Institut des mines, à 
Ekaterinoslaw. 

M. Constantin LIATIKOFF, chimiste diplômé, Institut des mines, à 
Ekaterinoslaw ; 


présentés par M. G. Korscaux et Mre C. Ro. 


MM. Charles Drewskt, Edouard KiINDERMANN, Marion KLOZEN- 
BERG, Michel Korczewski, Henri LATOUR, Jean Paul NaAMyYLowski, 
Sigismond PuLaAwski, Victor SKkARZYNSKI, Ladislas Soreckt, Victor 
SyxtEwWski, Damian Wanpyc7, Bogumil Wizkoszewskt, Thadee 
Wanyxskt, Me Marie Z8orowskA, Mile: Marie KiewskA, Ilalina 
STARCZEWSKA, Hedvige SZYMKIEWICZ; 


présentés par le Président de la Société chimique de Pologne et 
M. Ch. Moureu. . 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Couleurs et vernis, par Ch. Coffignier (éditeur, J. B. Baillière:. 

Distillation du bois, par G. Dupont (éditeur, Gauthier-Villars). 

L'origine tourbillonnaire de l'atome el ses conséquences, par 
Jean Varin d'Ainvelle (éditeur, Gauthier-Villars). 

Contribution à l'étude analytique des métaux alculino-terreur, 
thèse de pharmacie de D. Raquet. 

Pantosynthèse, de L. Mirinny. 

La mobilisation scientifique et industrielle, par Albert Ranc. 

La nouvelle réglementation des explosifs de mines en Allemagne. 
— Note sur les différents types d'explosifs étadiés en Allemagne, 
par H. Muraour. 

Note sur la théorie des explosifs. — Note sur l'influence du 
refroidissement dans la mesure des pressions erplosives, par 
1. Muraour. | 

Il magnesilpirrolo ed il suo impiego per la sintesi di composti 
pirrolici, par B. Oddo. 

The dissociation of Cadmium carbonate and à new method to 
determine dissociation pressures, par Centnerzwer et Andrusow. 

Teoria de las Valencias positivas ÿ negativas, par P. Ignacio Puig. 

Carbid und acetylen. par J. I. Vogel et A. Schulze (éditeur, 
O. Spamer, Leipzig). 

tbridged scientific publications, du Laboratoire de recherches de 
la Compagnie Eastman Kodak. 

Le dosage de l'azote dans les composés organiques par hydrogé- 
nation catalytique, par H. ter Meulen. | 
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The collection of researchs of the scientifical laboratory of Institnte, 
Moscou. 


Les plis cachetés suivants ont été déposés : 


Par M. J. F. Duranp, à la date du 9 août 1921, 

Par MM. Georges Brus et P. LEGENDRE, à la date du 25 août 1911, 
Par M. FREUNDLER, à la date du {1 octobre 1921, 

Par M. FREUNDLER, à la date du 11 novembre 1924. 


La Société a reçu la nouvelle du décès de deux de ses membres : 
M. Portes et M. Casnor. 


M. le Président informe la Société que M. F. REvERDIX, un de 
nos plus anciens membres, et un des plus anciens collaborateurs 
du Bulletin, vient d'être nommé Chevalier de la Légion d'honneur 
à l'occasion de son Jubilé. 


M. le Président met la Société au courant des dispositions prises 
pour célébrer, le 22 décembre prochain, le :0° anniversaire de la 
théorie du carbure asymétrique, proposée par notre colliyue 
M. Le Bec et par VAN'r Horr. 


M. Maurice PRUD'HOMME a envoyé une note sur {es chaleurs de 
saporisation, dont voici la teneur: 

Trouton a montré qu'il existe la relation L = KT, entre la chaleur 
moléculaire de vaporisation L et la température absolue d'ébul- 
lition T;, sous la pression de 1 atmosphère. K est un coeflicient 
dont la valeur varie généralement, suivant les corps, de 20 à 22 unités. 

J'ai cherché à établir pour une temp. T quelconque une relation 
«entre cette temp. et la chaleur mol. de vaporisation, et me suis 
arrêté à la suivante, où T. représente la temp. critique absolue. 
KTIT, —T) 


Le em 


Parmi tous les corps étudiés par de nombreux observateurs, il en 
est un, l'alcool méthylique, qui se prête le mieux à l'interprétation 
de cette formule, car les chaleurs de vaporisation mesurées s'étendent 
de 0° Cent. à 1,5 degré de la temp. critique 23x",5. 

On a calculé avec cette formule les valeurs de K et de L K. On 
constate que les premières, dans un intervalle de plus de 100 deurés, 
comprenant la temp. T;, du point d'ébullition, sont représentées 
par le même nombre 25,2 en moyenne. On voit de plus que K devient 
infini pour la temp. critique T.. 

Les valeurs de L/K, c'est-à-dire de L LT 


vers Zéro, Quand la temp. tend vers T.. Le produit TT: —T; passe 


tendent au contraire 


: med , né 
par un maximum pour T — -: au delà de cette temp. cette quantité 
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reprend les mêmes valeurs que de T. à Le 


On pourrait en conclure que L—0, ce qui mettrait la formule 
défaut. Mais on sait que la chaleur de vaporisation, nulle au p« 
critique, va en croissant à partir de ce point, et probablem 
jusqu'au zéro absolu. A cette temp. L doit avoir une valeur fini 
comme K y est infini, L/K est bien nul et la relation se tro 
vérifiée. 

Elle l'est encore pour 2 valeurs de T importantes. Pour T — 
on retombe en effet sur la règle de Trouton et pour T=T., Ldevi 
nul conformément à la théorie. 

Enfin, on a constaté qu'il existe entre L et T. —T une relat 
de la forme : 


et devient zéro pour € 


L=a(T.—Tyr 


qui se vérifie très bien à partir d'une certaine distance de T. 
permet de calculer L pour la temp. T = 0. 


L=at" 


La chaleur mol. de vaporisation au zéro absolu serait simplerue 
fonction de la temp. critique. 


Action de l'acide bromhydrique sur quelques alcools tertiaires. 


Me P. RAMART a montré dans des communications précédente 
que pour déshydrater des alcools tertiaires de formule généra 


CIP 
CAE C—CLCIEER 
/1 NCIB 
Ar OH 


il faut : soit porter leurs vapeurs à la température de 300%° à 490° e 
présence de terre d'infusoires, soit les faire bouillir plusieurs heure 
avec un mélange de chlorure d’acctyle et d’anhydride acétique. 

Or le même résultat peut être atteint avec la plus grande facilite 
au moyen de HBr. En effet, il suffit de traiter (pendant une 1/2 heurt 
à la température de 40-50) chacun de ces alcools par une solutior 
de l'hydracide dans de l'acide acétique cristallisable pour obteni: 
quantitativement les carbures correspondants. 

Les expériences ont porté sur les alcools suivants : 

1° Diphényl-1.1-diméthyl-2.2-propanol-1 ; 

2 Phényl-l-anisyl-1-diméthyl-2.2-propanol-| ; 

3 Phényl-1-naphtyl-l-diméthyÿl-2.2-propanol-| ; 

4° Triphényl-1.1.3-diméthyl-2.2-propanol-1. 

Tout se passe comme s’il se formait d'abord l'éther bromhydrique 
correspondant à l'alcool puis que l'atome d'halogène permute avi" 
un CH. Ce dérivé bromé, instable dans les conditions de l'exx- 
rience, perdrait HBr pour donner le carbure éthylenique. 
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Cette série de réaction peut être représentée par le schéma : 


pes CH 
CH CSHS 7 
NGC CPR + NGC CHR 
Ar | Ar/ i eo 
)H CH: : CH: 
CH . CH: 
CSHS / _HBr CS 
>  ArdC—( CHR >  ArdC—- CR 
CHE CH: 
Br 


Sur l'existence de magnésiens arsinés 
et quelques-unes de leurs réactions. 


MM. André Jos, René Reicx et Paul VERGNAUD communiquen 
une étude sur les magnésiens arsinés et sur quelques-unes de leurs 
réactions. La phénylarsine CfHÿAsil? réagissant sur le bromure 
d'éthyimagnésium donne, avec dégagement d'éthane, un dima- 
gntsien arsiné CiH>As MgBr)?. Ce magnésien, d'un type nouveau, 
se montre actif surtout vis-à-vis des fonctions halogénées. L'action 
du chloroformiate d'éthyle conduit au phénylarsinodicarboxylate 
d'éthyle; celle du chlorure d'acétyle au phénylarsinodiacttyle. Avec 
des composés dichlorés on peut préparer des composés cycliques 
fermés sur l'atome d’arsenic : un exemple curieux en est fourni par 
le sulfure d'éthyle B-dichloré qui donne naissance à la molécule 
C'H:.As os du type des thiazanes. Cette « thiarsane : 
donne, normalement, des dérivés sulfoniums très bien délinis. [.cs 
magnésiens arsinés laissent prévoir un grand nombre de réactions 
nouvelles et pourront, semble-t-il, rendre des services dans les 
synthèses de la chimie arsenicale. 


Relations de structure entre les pinènes et les terpinéols 
ou les limonènes qui en dérivent. 


On admet communément que le passage d’un pinène a à un terpi- 
néol (sous l'influence des acides) a lieu par rupture immédiate du 
noyau tétrarhéthylénique. M. DELÉPINE montre que le processus est 
différent’; il s'appuie sur ce qu'un pinène a actif donné conduit, à 
volonté, soit à une méthoéthylheptanonolide droite, soit à son anti- 
pode, selon le chemin suivi: oxydation pinonique ou oxydation du 
terpinéol résultant des transformations de ce pinène. (Ces obser- 
vations conduisent à cette conséquence que la double liaison du 
terpinéol ne se trouve pas à la place qu'elle occupait dans le pinène 
générateur. 

Dosage du maltose en présence du glucose 
par l'emploi de la liqueur de Bar fad. 

M. P. Norris a constaté que la liqueur de Barfœd (acétate de 
cuivre acétique) étaitflégèrement réduite par le maltose. Le pouvoir 
réducteur du maltose vis-à-vis de ce réactif est égal :en glucost? 
aux 7,100 du poids du maltose. 


“NC. CHIM., 4° sér., T. xxxvII, 1925. — Mémoires, 
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D'autre part, le maltose réduit, ea moyenne, la liqueur de Bertrand 
(tartrate cupropotassique: comme la réduirait une quantité de 
glucose égale aux 57,2/100 du poids du maltose. 

Il résulte de ces deux faits qu'on peut calculer la proportion de 
maltose et de glucose à partir des pouvoirs réducteurs du mélange, 
déterminés l'un au moyen de la liqueur de Barfæwd (méthode de 
Le Grand), l'autre au moyen de la liqueur de Bertrand. 


Autoxydation et action antiorygène. Recherches sur la forme active 
autoxydable de l'acroléine par MM. Charles Moureu, Charles Dc- 
FRAISSE et Marius Bapocue. 


Ce travail se divise en trois parties. Dans la première partie, 
après avoir précisé les caractères de la forme active autoxydable 
de l'acroléine, les auteurs étudient l'action d'un antioxygène, 
l'hydroquinone, sur l'évolution de cette forme active sous l'influence 
de ha lumière et ils concluent à la possibilité d'une action désacti- 
vante de l'hydroquinone, mais sans que cette action, si elle existe, 
puisse suffire à expliquer l'action antioxygène de l'hydroquinone. 

Dans la deuxième partie, un ensemble d'expériences très variées 
ont été effectuées à l'obscurité, à la lumière diffuse, à la lumière 
intense (artificielle ou solaire) et enfin aux diverses régions du 
spectre visible en vue de déterminer les modalités de l'action 
lumineuse sur les deux phénomènes de la condensation et de 
l'autoxydation de l'acroléine. 

Dans la troisième partie, après avoir recherché le seuil d'activité 
catalytique de l'oxygène pour la condensation en disacryle, les. 
auteurs ont opposé l'une à l'autre les actions catalytiques de 
l'oxygène et de la lumière, puis aux deux s’exerçant simultanément 
celle de l'hydroquinone. . 

En plus de la conclusion mentionnée ci-dessus, concernant l'action 
désactivante possible de l'hydroquinone, les conclusions suivantes 
ont été tirées : 

L'activité de la lumière blanche (en l'absence de toute trace 
d'oxygène) comme agent de condensation de l'acroltine, est consi- 
dérable : il suffit d'une minute d'exposition de la substance à la 
lumière du jour (lumière directe, soleil fort) pour qu'il se forme 
autant de disacryle qu'en un an à l'obscurité. L'accélération. 
observée est de l'ordre de 500.000 fois. 

Dans cette transformation, seuls agissent les rayons les plus 
réfrangibles (du bleu au violet), et ce fait très net est d'autant plus 
indiscutable que c'est une autre région du spectre irouge-orange; 
qui recevait le plus d'énergie. 

Les radiations dont l’activité sur le phénomène de la conden- 
sation a été observée sont précisément celles dont Victor Henri a 
constaté l'absorption par l'acroléine. 

D'infimes traces d'oxygène (moins de 1/100.000), agissant rigou-— 
reusement à l'abri de la lumière, causent aussi la condensation de 
l'acroléine en disacryle, et la puissance catalytique de ce gaz est 
comparable à celle de la lumière. 

La lumière et l'oxygèue agissent sur le même stade, le deuxième, 
de la condensation. 
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Alors que la lumière et l'oxygène agissant séparément produisent 
la condensation, leurs actions, quand elles sont simultances, au 
lieu de s'exhalter mutuellement, paraissent être antagonistes. 

En ce qui concerne l'autoxydation, elle est peu influencée par la 
lumière blanche, dont l'action est ici incomparablement moindre 
que pour la condensation en disacryle. Une inteusité lumineuse qui 
accélère environ 500.(U fois la condensation n'accélire que 4 fois 
l'autoxydation : elle est, environ, 100.000 fois moins active pour la 
seconde réaction que pour la première. 

Il est intéressant de remarquer que la petitesse de cette action 
ne tient pas à l'antagonisme de radiations favorisantes et (le 
radiations contrariantes, attendu que l'action, d'ailleurs très faible, 
des différentes parties du spectre est analogue à celle de la lumière 
blanche. 

La lumière visible ne paraît pas exercer d'action activante sur 
les molécules d'acroléine, ou, tout au moins, son action, si elle 
existe, est très faible : l'activation de l'acroléine est due, soit à des 
causes internes :chocs des molécules;, soit à des radiations autres 
que celles du spectre visible. 

Trois mémoires détaillés paraîtront incessamment au lulletin. 


{somérisalion des orvdes d'éthylène avec migration moléculaires. 
Mécanisme des transpositions. 


M. TIFFENEAU avec M. ORÉKkuorr et M'e Lévy, montre que les 
oxydes d'éthylène du type Ar-Cli-CCR, sont susceptibles de 
d 


s'isomériser sous l'influence de la chaleur en donnant, par trans- 
position semihydrobenzoïinique, les aldéhydes correspondantes 
Ar-C'R-R'i-CHO. H eu résulte que, contrairement à la théorie de 
l'échange préalable, la migration du radical aromatique ne constitue 
pas le phénomène initial; cette migration apparait nettement con- 
sécutive à la rupture d'une des liaisons de l'atome d'oxygène. 


SÉANCE DU VENDREDI 2X NOVEMBRE 1921. 


Présidence de M. Ch. Moureu, président. 


Le procès-verbal dela dernière stance est mis aux voix et adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


M. Torrès Goxzacez. docteur en pharmacie, Laboratoire d'ana- 
lyse des médicaments organiques de la Faculté de Pharmacie de 
Madrid. 

M. Hewuri Gore, ingénieur E. S. E., directeur de la Société 
Quartz et Silice, 
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M. Maurice Janor, 35, rue du Banquier. 

M. Tryphon KARANTASsIS, pharmacien de 1"* classe, 48, rue d'Ul: 

M. le professeur Masuro SuIKATA, département agricole. de l Ur 
versité impériale de Kyoto, Japon. 

M. Albert Perir, docteur eu pharmacie, 8, rue Favart, à asie 

M. DEAN, professeur de Chimie organique à l'Université de Col 
‘rado (U. S. A.), 124, boulevard Raspail, à Paris. 

M. Louis DonGEsray, director de industrias quinicas, ch 
M. Suis, 5, boulevard Montmartre, à Paris. 

M. Paul N. KoGERMANN, professeur de Chimie organique à L’U1 
versité de Tartu (Esthonie). 

D" Vladimir NsEGovaN, doyen de la Faculté chimique à l'Ecc 
supérieure des études techniques, à Zagreb, Mazura-nicevtz, trg ? 
à Zagreb. 

La COMPAGNIE DES MINES DE BÉTIUNE, à Bully-les-Mines, Pas-d 
Calais. 

M. Leo PissARIEWSKI, professeur à l’Institut des mines et 
l'Institut de l'Instruction publique, à Ekaterinoslaw (Russie). 

Mre Malvina ROSEN&ERG, professeur agrégé à l'Institut de l'In 
truction publique, à Ekaterinoslaw (Russie). 

Mie Fanny BErRÉsovsKkY, chimiste diplômé, Institut des mines, 
Ekaterinoslaw. 

M. Anatole SANKo, ingénieur-chimiste, Institut des mines, 
Ekaterinoslaw. 

M. Constantin LIATIKoOFF, chimiste diplômé, Institut des mines, 
Ekaterinoslaw. 

MM. Charles DRewski, Edouard KINDERMANN, Marion KLozer 
BERG, Michel Korczewskti, Henri LATOUR, Jean Paul NAMYLowSsK 
Sigismond PuLzawski, Victor SKARZYNSKI, Ladislas SosEecki, Victc 
SYNIEWSKI, Damian Wanpycz, Bogumil Wizkoszewski, Thade 
WaRynski, Mr Marie ZsorowsKA, M': Marie KISEWSKA, Halin 
.-STARCZEWSKA, Hedvige SZYMKIE WIcz. 


Est présenté pour être membre titulaire : 


M. Kery, pharmacien major à Damas, présenté par MM. Bre 
-TEAU et PASTUREAU. ‘ 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


L'énergétique des réactions chimiques, de G. Urbain (G. Doin 
éditeur). 

Cours d'électrochimie, de R. Audubert (L. Eyrolles, éditeur). 

Chemja organiczna, de L. Marchlewski. 

Podrecznik do badan fizjologiczno-chemicznych, de L.Marchlewski 


M. le Président informe la Société de la nomination de notre col- 
lègue, M. Pierre LORIETTE, ingénicur des poudres, au grade de 
chevalier de la Légion d'honneur. 


M. le Président fait part de la mort de notre collègue Albert 
ScuEURER, de Thann, un des membres les plus anciens de notre 
Société. 
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M. le Président informe les membres de la Société qu'une sous- 
cription est ouverte en vue de l'érection d'un monument à Maurice 
Barrès. il rappelle les services éminents rendus par Barrès à la 
Science et il engage les membres de la Société à participer à cette 
souscription. 


Quelques expériences sur la production de l'hydrogène actif. 


MM. H. Copaux, H. PerPéRor et R. Hocarr ont étudié l'activation 
de l'hydrogène par la décharge électrique ou par simple contact 
avec un catalyseur. 

Après essai de divers corps réductibles pouvant servir de réac- 
tifs de l'activation, ils se sont arrêtés au choix de l'oxyde MoO, 
corps stable, indifférent à l'hydrogène ordinaire et qui se réduit 
avec un changement de couleur très marqué, lorsqu'il est placé sur 
le trajet de l'hydrogène activé par la décharge sous pression réduite. 

Or, ce réactif sensible n'a montré aucune trace de réduction et 
de bleuissement dans l'hydrogène ayant passé sur un catalyseur 
platiné très actif. On n’a pas constaté non plus que la température 
de réduction commençante de CuO s'abaisse d'une trentaine de 
degrés, comme l'ont dit plusieurs auteurs anglais, quand l’oxyde de 
cuivre est placé dans un courant d'hydrogène, tout auprès de la 
masse platinée ; le point de réduction est resté le mème, que CuO 
soit près ou loin du catalyseur, ou qu'il n'y ait pas de catalyseur 
du tout dans l'appareil. 

Donc l'activation que l'hydrogène emporterait avec lui, après qu'il 
a passé sur un catalyseur, semble très douteuse. 

En revanche, l'activation dans un champ électrique est assez 
intense, sous pression réduite. L'emploi de MoO a permis de la 
mesurer approximativement en dissolvant le réactif partiellenient 
réduit après l'expérience dans une liqueur d'acide phosphorique, 
dont on titre au permanganate le pouvoir réducteur ; ainsi, lorsqu'on 
fait passer environ 10 cc. d'hydrogène, sous une pression de 0"",5 
de Hg, dans un tube à décharges, sous une tension de 20000 volts, 
2 0/0 environ de l'hydrogène sont effectivement consommés dans la 
réduction de l'oxyde de MoOù. 

Ce phénomène est considérablement affaibli dans l'hydrogène, 
sous la pression ordinaire et s’abaisse à 0,01? 0/0 environ. Il appar- 
tient bien à l'hydrogène actif, car il cesse de se produire dans la 
décharge au sein de l'azote. 


. LA f * . 
A la suite de la communication de M. Coparx, un échange de 
vues a lieu, auquel prennent part MM. Jos, DurRAISSE et CATITALA. 


Sur le pouvoir d'addition de l'inde vis-à-vis 
de la fonction éthylénique. 


M. E. Axpré expose les résultats des recherches qu'il a poursui- 
vies en Collaboration avec M'e M. Th. Fraxçois sur le pouvoir 
d'addition de l'iode vis-à-vis de la fonction éthylène. 

Les auteurs ont établi que les réactions d'addition sont beaucoup 
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plus régulières et plus complètes en présence d'une petite quantité 
d'un sel de cuivre. , 

Leurs recherches ont porté sur l'acide érucique et sur une série 
d'huiles végétales, et d'huiles d'animaux marins. Ils ont reconnu 
également que le cuivre accélère la vitesse des réactions et qne 
l'iode, réactif doux, dont l’action peut être étudiée en fonction du 
temps, pourra, lorsqu'il est employé en l'absence de toat autre 
halogène, fournir des renseignements très utiles pour étudier les 
corps gras. 

Ces renseignements viendront compléter très heureusement ceux 
qui nous sont donnés par la détermination de l'indice de chlorure 
d'iode ou de bromure d'iode. 


Transposition dans la série des diaryléthanols 
et des alcoyldiaryléthanols. 


Mre RamarrT a montré précédemment que l'on pouvait alcoyler 
l'éther diphénylaceétique au moyen de l’amidure de sodium et des 
halogénures d'alcoyles. En collaboration avec M': Amagat, elle a 
étendu cette réaction à l'éther tolylphénylacetique et a obtenu les 
dérivés alcoylés correspondants dont aucun terme n'était encore 
connu. 

Ces deux séries d'éthers, par réduction, sont susceptibles de 
donner naissance à des alcuols primaires de formules générales : 


(Co : VLNS CHACUN 
‘ ŸC-CHEOI C5 C-CIPOI  [R  Alcoyle] 


7 


Ces alcools ne peuvent perdre une molécule d'eau sans que la 
déshydratation soit accompagnée de transposition moléculaire. 

Or, en faisant varier R, il sera possible de comparer l'aptitude 
migratrice des différents radicaux. 

Les alcools suivants ont été déshydratés et ont subi des transpo- 
sitions représentées par les schémas : 


(CU CSS. 
G-CIEON —1IlLO > C CH-CIr 
CI ci” 
{5 
(CS PCIIL-CIPOÏ — 120 > CHPCIL:CU-CIP 
{11) 
CHC'D, 
UH-CIFON RO > CPC CIE CCR 
UTE 


on) 


Dans l'exemple il an voit qne c'est le radisal phényle qni a subi 
la transposition En ce qui concerne les alcools (1 et il est à 
remarquer que la migration de l'un des radicaux n'est pas la consc- 
quence d'une nécessité structurale, puisque l'atome de carbone 
voisin de celni qui porte l'oxydryle possede encore un atome d'hy- 
drogène. 
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MM. M. TIFFENEAU et A. ORÉKHOFF signalent, à propos de la 
<ommunication de M'* Raruart, qu'ils étudient depuis quelque 
temps la désamination de certains artuino-alcools et de certaines 
amines, désamination qui se produit sous l'action de l'acide nitreux 
et qui présente certaines analogies avec les faits signalés par 
Mr° Ramart. 

C'est ainsi que les amino-alcools de la l'orme générale : 


NCOH-CH2-NIL 
R/ 


subissent sous l'action de IINO? une transposition en désoxybeu- 
zoines : 


R ë Win 
" COUCHE NI > R-CC-CIE-R 
0 
(et non pas en oxvdes comme l'ont prétendu Paal et Weidenkalt:. 
Cette réaction se prête très bien à la comparaison des aptitudes 
migratrices des radicaux R et R’. Son étude est poursuivie #n col- 
. laboration avec MM. Luce et M. Roger. 
D'autre part, les amiues de la formule générale : 


BR. R. 
.CIÉCIB-NIF et R—C-CI2-NI: 
R' R'” 
analogues aux alcoots : 
R, R 
SCH-CH2-OH et R-- C-CIP-OI 
a R'” 


étudiés par Mr< Ramart, traités par INO® à basse température, 
subissent également une transposition. 

C'est ainsi que M. Galais a trouvé p. ex. que l'amine (CCI 
CIP.NIF traitée par IINO?, donne du stilbène C1. CIL CH CG. 
Cette réaction s'effectue probablement avec lormation d'un dia- 
zoïque instable, qui se décompose ensuite, avec élimination de N? 
æt de H°0 sur le méme carbone : 


CB re CIF, fl 2 
.;CH-CH—I NN: > :CIECIH —> CCI CH-C'IP 
LAS Sale LE 
I ON: 
On conçoit tout l'intérêt que présentent ces recherches au point 


de vue de la détérmination des aptitudes migratrices des divers 
radicaux. D'autre part la comparaison des resultats qu'obtiendra 
Mre Ramart dans la déshydratation des alcools primaires ee ceux 
que donnera la méthode de désamination appliquée aux aumines 
correspondantes sera également d'un grand intérèl. 
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Sur l'oxydation de l'acide urique par l'oxy gène libre. 
Action de quelques catalyseurs. 


M. Léon Praux a étudié l'oxydation de l'acide urique dissous dans 
la potasse aqueuse, par agitation en présence d'oxygène, dans des 
conditions déterminées de température, de concentration de l'alcali, 
et en mesurant le volume d'oxygène absorbé en fonction du temps. 

Quelques heures suffisent pour atteindre la limite de l'oxydation 
correspondant à 1,7 atome d'oxygène par molécule d'acide urique. 

Un excès dé potasse paraît nécessaire à la réaction, la vitesse 
d'oxydation croît en même temps que cet excès. 

L'élévation de la température est également favorable. 

Les hydrates de fer et de manganèse, le cuivre métallique et 
l'urate cuivreux accélèrent l'oxydation. Avec les trois derniers de 
ces catalyseurs, la limite en est changée et se rapproche de 1 atome 
d'oxygène par molécule d'acide quand la quantité de catalyseur est 
augmentée. 


Action des arnines secondaires sur les chlorures 
d'acides alcoylsulfuriques. 


MM. DEeLÉérixE et DEMars ont montré que cette réaction n'en- 
gendre pas les éthers attendus, mais des isomères, qui sont des 
sortes de bétaines : 


R 
NN-SOZOR' —> RÜDN—507? 
R” R'”| ei 


Ils ont comparé cette réaction à la transformation en bétaïnes des 
éthers dialcoylaminoacétiques, observée par Willstaetter. 

Leur travail a paru en novembre 1923 dans le Bulletin des Sciences 
pharmacologiques, t. 30, p. 571, et a été analysé dans le Zulletin 
de la Société chimique en juin 1924 (4), t. 36, p. 718. 

Il n'y a donc rien d'étonnant à ce qu'il ait été ignoré de MM. W. 
Traube, H. Zander et H. Gaffron, lors de leur publication de 
juin 1924, dans les D. ch. G., t. 57, p. 105, intitulée « sur les 
éthers sulfamiques et leur transformation en composés bétainiques ». 

Les auteurs allemands ont appliqué d'autres réactions généra- 
trices que MM. Delépine et Demars, mais ceux-ci revendiquent la 
priorité de la transformation en question. Elle était déjà consignée 
bien antérieurement dans la thèse de M. Demsrs pour le doctorat 
de l'Université de Paris (Pharmacie). 


RK R 
NH + CI-SO?-OR" —> 
Rs ; 


SÉANCE DU VENDREDI 12 DÉCEMBRE 1921. 


Présidence de M. Cu. MourEu, président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et a lopté. 


Est nommé membre titulaire : 
M. Kenxy, pharmacien major, à Damas. 
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Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. Louis-Georges BourGoix, professeur à l'Ecole polytechnique 
de l'Université, 228, rue Saint-Denis à Montréal, Canada, présenté 
par MM. Ch. Mouneu et VALEUR. 

M. Jean-Emile-Marie FLAHAULT, professeur à l'Ecole polytech- 
nique de l'Université, 228, rue Saint-Denis, à Montréal, Canada, 
présenté par MM. Ch. Mouneu et VALEUR. 

M. W.R. Veazey, professeur of physical chemistry, Cleveland, 
Ohio, U. S. A., présenté par MM. Ch. Moureu et E. FOURNEAU. 

M. E. VAILLANT, pharmacien, 19, rue Jacob, présenté pur 
MM. Perir et BAEGCHLIN. 

M. VESTERMAN, ingénieur-chimiste, docteur de l'Université de 
Liége, 43, rue Condorcet, à Dijon, présenté par MM. V. Guicvann 
et L. LEERS. 

M. LEMOIGxE, chef de laboratoire à l'Institut Pasteur, boulevurd 
Louis-XIV, à Lille, présenté par MM. R. Fosse et R. Marquis. 

Le DIRECTEUR DU LABORATOIRE DE CHIMIE GÉNÉRALE DE LA 
SoRrBONNE, 1, rue Victor-Cousin, Paris i°, présenté par MM. Lx 
CHATELIER et P. LAFFITTE. 

L'ASSOCIATION DES ÉLÈVES DE L'INSTITUT DE CHIMIE APPLIQUÉE, 
1, rue Pierre-Curie, à Paris, présentée par MM. R. Marquis et Ch. 
MARIE. 

RECKITTS (FRANCE) Limirep, 4, place Carnot, à Choisylc-Roi, 
présenté par MM. DELABY et CHARONNAT. 

MM. François BARBARIN, Henri BELLENOT, Arnold BorLoz, Jean 
FAURAX, André Ilusson, Walter PFEIFFER, Gustave Roy, WiiLic, 
ingénieurs-chimistes à la Société Chimique des Usines du Rhône, à 
Lvon; 

MM. Henri BERTHIEN, Jean LADRETTE, ingénieurs-chimistes à la 
Société Rhodiaseta (Société chimique des Usines du Rhône, à 
Roussillon ; 


présentés par MM. GRii.Ler et E. FOURNEAU. 


La Société a reçu pour la bibliothèque : 


Principes de Chimie physique, de E. Waslhiburn, traduction de 
H. Weiss et W. Albert Noyes (Payot, éditeur). 


Plis cachetés déposés : par M. LevaLLois, à la date du 1 navem- 
bre 1925; par M. A. MAILHE, à la date du 6 décembre 1921; par 
M. LEMOINE, à la date du 12 décembre 1921. 


M. le Président salue M. le professeur Mc KEE, de l'Universite 
Colombia, New-York, présent à la séance. 


M. Marquis présente, au nom de M. Vortocrk, professeur à 
l'Ecole polytechnique tchèque de Prague, un Dictionnaire tchèque- 
français des termes et locutions concernant la chimie, la physique 
et Les sciences connexes. Cet ouvrage, destiné surtout à faciliter aux 
chimistes tchécoslovaques la translation en français de leurs écrits. 
constituera un excellent instrument de propagande de la langne 
française dans les pays de langue tchèque. 
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Les produits d'oxydation spontanée de l'acide urique en lique 
alcaline avec ou sans catalyseurs. 


M. L. Praux, complète l'exposé fait dans la précédente séar 
sur l'oxydation spontanée de l'acide urique en liqueur alcalince. 

Après avoir rappelé l'hypothèse de Behrend et Biltz sur 
mécanisme de cette réaction, qui aboutit : 

Pour { atome d'oxygène, à l'uroxanate de K ou à l'allantoïne; 

Pour 2 atomes d' oxygène, à l'oxouate ou allantoxanate de K, 
donne les résultats obtenus traitant, dans ses expériences, 
liqueur oxydée par l'acide acétique et un peu d'alcool. 

Ces résultats sont en concordance complète avec les donné 
volumétriques : 

1° Sans catalyseur, 1,7 d'oxygène absorbé. 50 0:0 d'oxona 
isolé ; 

> Avec l'hydrate de Mn, ponr très peu d'hydrate, beaucot 
-d'oxonatc et pas d'allantoine.En augmentant la quantité d'hvdrat 
le volume d'oxygène absorbé diminue, et l'allantoine prend la pla 
de l'oxonate; 

3 Le parallélisme est le même avec le cuivre et l'urate cuivreu 

L'hypothèse de Biltz est insuffisante et doit être complétée selc 
les remarques déjà faites par M. J. More (1). 

Ces recherches font l'objet d’un mémoire détaillé qui paraît 
au Julletin. 


Sur l'indice d'acétyle des corps gras. 
Méthode simplifiée pour sa détermination. 


M. Emile Axbré expose un procédé de détermination de l'indic 
d'acétyle des corps gras qui présente un certain nombre d'avan 
tages sur ceux qui ont été employés précédemment : 

1° Le nombre des manipulations à faire est considérablemer 
réduit et l'opération peut être terminée en moins de trois heures. 

2 Le procédé permet d'opérer directement sur une prise d'essa 
d'huile et supprime la préparation spéciale d'une certaine quantit 
d'huile acétylée qu'il fallait laver et sécher et sur laquelle o1 
opérait, ensuite un prélèvement. 

4 Un essai à blanc effectué en même temps sur une deuxième 
prise d'essai d'huile soumise rigoureusement au mème traitemen 
mais sur laquelle on ne fait pas agir l'anhydride acétique permet 
d'obtenir des résultats qui offrent une meilleure garantie d'exacti- 


tude. 
Un mémoire détaillé paraîtra prochainement au Bulletin. 


liecherches dans la série du diphény-linéthane. 


Dans une communication précédente i2:, M. SouueLEr à montré 
que si l'on fait réagir, en solution méthylique, vers IH, Le 


AY 3. Monr, Journ. de Pharm. et de Chinr., 1 29. p. st ct Lt 30, 
p.12 let 
{21 M. SouueLer, Lull 11), € 33, p. 27; 1923. 
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bromure de méthyle sur la N-diméthylbenshydrylamine on n'obtient 
pas le sel quaternaire, le bromure de triméthylbenzhydrylammo- 
nium, qui aurait dû prendre naissance conformément à l'équation : 


(CH 2CII-N(CIPR + CIBBr = (C5) CH-N(CIB Br 


Ce résultat négatif est dû au fait que l'alcool métbylique exerce 
sur le sel quaternaire, aussitôt qu'il est formé, une action décom- 
posante dont l'effet est de séparer le groupement azoté du reste de 
la molécule : il y a production de l'éther-oxyde-méthylique du 
beuzhydrol et mise en liberté de bromhydrate de triméthylamine : 


{CS PCH-N(CIB)'Br -- CIBON = (CSS) CH-O-CH 1 (CHE SN, Br 


Ce résultat est d’ailleurs celui que l'on obtient quand on oppose 
l'alcool méthvlique, à 100-105°, au bromure quaternaire déjà pré- 
paré. 

Ce bromure résulte soit de l’action du bromure de méthvle sur la 
diméthylbenzhydrylamine, soit de l'action du diphénylbromomé- 
thane (C°H°*CHBr sur la triméthylamine, que l'on réalise l'une et 
l'autre en milieu benzénique. Quand on puritic le sel ainsi produit 
par cristallisation d'un mélange d'alcool à 5 et d'éther, il se 
dépose à l'état hydraté et retient une molécule d'eau qu'il perd 
assez lentement à la température de 100°. Si on essaie de le dessé- 
cher à une température voisine de 130, il se décompose et donne 
alors naissance à l'éther-oxyde du benzhydrol et à du bromhydrate 
de triméthylaruine. Cette transformation semble résulter des deux 
modifications successives suivantes : 

1° Décomposition du bromure quaternaire, sous l'action de la 
molécule d'eau présente, en benzhydrol et bromhydrate de trimé- 
thylaruine : 


(CH CH-N(CIB Br + 1120 = {CI ECHO + CCIB SN, Br 


2 Entrée en réaction mutuelle du benzhvdrol ainsi formé avec 
le bromure quaternaire non encore altéré. d'où résultent l'éther- 
oxyde du benhydrol et du bromhydrate de trimethylarmine : 


(CH CH-OH + (CHE 2CHEN(CH Br 
== [CH CH-PO + (CHESN, Br 


Cette hypothèse est pleinement justitiée par les résultats que 
donne l'étude de l’action exercée sur le bromure de triméthviben- 
zhydrylammonium, soit par l'eau bouillante, soit par le benzhy- 
drol à la température de 1:30°. 

La seconde des équations ci-dessus rentre d'ailleurs dans Île 
méme type que l'équation précédente traduisant la transtormation 
qu'éprouve le bromure quaternairé étudié sous f'intlueuce de 
l'alcool méthylique; ce sel semble, en tenant compte d'autres Cas 
analogues observés par ailleurs, se comporter comine un véritable 
réactif de la fonction hydroxylée. 

Comment intervient alors le bromure quaternaire 7? On  pent 
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admettre soit qu'il se dissocie en (CH ?CHBr déjà par lui-méme 
très apte à réagir sur un alcool et en (CH3SN qui agirait comme 
éliminateur d'hydracide, soit qu'il perd les éléments de (CH35N, 
HBr, avec libération du radical incomplet (C‘H°)2C<< susceptible, 
en fixant les éléments d'une molécule d'un alcool, de donner nais- 
sance à un éther-oxyde. 

En fait, la première manière de voir s'accorde avec la constata- 
tion que (C°H5})?CHBr réagit très vivement sur une solution éthy- 
lique de (CH‘}N, engendrant ainsi l'éther oxyde C6H5;2CH-OC:H5 
mais accompagné du sel quaternaire (C65H5;2CH-N(CH:;Br. 

Si la seconde hypothèse correspondait aux faits, on devrait 
pouvoir mettre en évidence, parmi les produits de la pyrogénation 
du bromure quaternaire, le tétraphényléthylène (C5H5)2C = CiC5H°}? 
résultant de l'union avec lui-même du reste (C®H°}C<. La décom- 
position du sel, effectuée à la température de 200° n'a pas conduit 
à l'hydrocarbure attendu. 


Société chimique de France. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU 21 NOVEMBRE 1924. 
Présidence de M. SisLeY, président. 


Sur les sul fates acides roséocobaltiques. 


M. P. Jos présente quelques remarques à propos d'un mémoire 
de MM. Bcnrath et Wurzburger (Zeit. anorg. Ch., 1920, t. 135, 
p. 230). Ces auteurs ont étudié les sulfates acides roséo solides qui 
sont en équilibre à 30° avec des solutions sulluriques de sulfate 
neutre. M. P. Job avait fait une étude, tout à fait analogue à la 
température ordinaire (thèse Paris 1921). Les résultats de MM. Ben- 
rath et Wurzburger confirment en gros ceux de M. P. Job. Cepen- 
dant ces auteurs indiquent que le second sel acide contient deux 
molécules d'acide sulfurique pour une molécule de sulfate roséo. 
Celui que M. P. Job avait signalé contenait 5 moléculcs d'acide 
pour ? de sulfate neutre, enfin celui de Jorgensen correspond à 9 
d'acide pour 4 de sel neutre. Il est peu probable que ces divergences 
proviennent d'erreurs analytiques, bien que la méthode employée 
par M. Job et qui donne directement le rapport de l'acide sulfurique 
libre à l'acide sulfurique total lui paraisse de beaucoup préférable. 
Mais il est très difficile de séparer les cristaux de leurs eaux-mères 
et impossible de reconnaître si l'on a affaire à un corps pur. La 
seule manière de décider entre les trois formules précédentes serait 
d'employer la méthode des « restes » de Schreinemakers. 

1 faut encore remarquer que MM. Benrath et Wurzburgcr n'ont 
pas vérifié que leurs sels acides étaient bien des sels roséo. M. Job 
a montré que les liqueurs moyennement concentrées cn acide sul. 
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furique laissent aussi déposer un sulfate sulfato acide. La méthode 
de titrage à la baryte par les conductivités permet de le distinguer 
très facilement du sulfate roseomonoacide. 


Sur les sels de cobaltisulfatotétrammine. 


M. P. Jos signale que dans un travail récent (Helv. chim. Acta, 
4924,t. 7, p. 724) MM. Ephraïm et F'lugel décrivent quelques sels 
de cette série qu'ils pensent être les premiers à signaler. M. Job fait 
remarquer qu'il en a indiqué l'existence dans une note aux Comptes 
Rendus, 1920, t 170, p. 843, qu'il les a longuement étudiés ensuite 
{Thèse Paris, 1921) et qu'enfin il a résumé ses résultats dans une con- 
férence à la section lyonnaise de la Société chimique (Bull. 1923, 
t.33, p. 15). 

MM. Ephraïim et Flugel sont d'accord avec M. Job sur la formule 


Co(NH) 1” 
à attribuer à l'ion sulfato tétrammine | ne | mais leurs 
arguments sont assez fragiles. 

Au contraire, M. P. Job avait pu doser exactement la proportion 
de S0* dissimulé, en employant la méthode à la benzidine. Depuis 
il a vérifié que la conductivité équivalente de sels de cette série 
correspond bien à l'existence d'un cation monovalent. Il avait 
montré également, par l'étude de l'action de la baryte sur le sulfate 
acide sulfato tétrammine, que l'ion complexe contient de l'eau de 
constitution. Il a pu, par la suite, confirmer entièrement ses résul- 
. lats par la mesure de la concentration en ions II* d'une solution de 
ce sel traitée par la baryte. En particulier cette solution reste acide 
après la neutralisation complète de l'acide sullurique libre. Cela 
tient à une hydrolyse de l'ion sulfatoaquo, hydrolyse que l'on cons- 
tate également pour les sels d'aquopentammine. 


Séparation qualitative de Ni, Co, Zn, Mn. 


Cette séparation a été effectuée par M. LEMARCHANDS en se basant 
sur-les propriétés différentes des hydroxydes de ces métaux. Le 
mélange assez concentré des chlorures est additionné de soude 
caustique à 30 0/0; Zn se redissout à l'état de zincate. 

L'addition de BONa dans la liqueur tiède noircit le précipité en 
transformant MnO en MnO, les hydroxydes de Co et de Ni en 
oxydes supérieurs. La flltration donne une liqueur dans laquelle 
l'auteur précipite le sulfure de zinc très blanc par l'action de H?S. 

Le précipité, lavé à l'eau distillée et traité par NOMII à 20 0/0 à 
60, se solubilise partiellement; le résidu est constitué par MnO, la 
liqueur contient le Co et le Ni à l’état de nitrates cobalteux et nicke- 
leux, le Mn n'y est pas décelable par la réaction au manganate, 
tandis que le résidu donne d'une façon intense cette réaction carac- 
téristique. Dans la liqueur on reconnait très facilement le Ni par 
ses réactifs (diméthylglyoxime en solution ammoniacale ou forma- 
tion d'hydroxyde nickelique) et le Co par neutralisation par la 
potasse, acidification par l'acide acétique, addition de nitrite de 
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soude solide, la précipitatiog du nitrite cobaltico potassique est. 
immédiate. : 

Il y a tout lieu de penser que la séparation par ce procédé n'est. 
pas seulement qualitative mais également quantitative. 


M. P.JuizLarp relativement à sa note sur l'huile de colza d'hiver 
et la préparation de l’érucate de potasse (Bull. Soc. chim. (41, 1922, 
t. 31, p. 290) signale les rectifications suivantes à l'aire : 

Page 290, ajouter à la suite de « potasse caustique normale alcoa- 
lique » les mots « faite avec de l'alcool éthylique absolu » : c'est 
seulement à ce degré de richesse alcoolique de KOH qu'on obtient 
le rendement indiqué de ‘b,65 0/0 d'érucate de potasse 168 gr. 
d'acide érucique) après saponification et refroidissement à UC. 
{Voir Brevet français n° 536741, 4.9.20/17.2.1922). Si l'on emploie 
de l'alcool à 95 0.0, il est à peine de 50 0/0 du poids de l'huile de 
colza d'hiver; avec de l'alcool à 83 0/0, il est nul à la température 
ordinaire et n'atteint guère que 25 0/0 à O°C. 

Page 290, lire : Hazura, au lieu de Hazard ; 

Page 291, lire : hydroxylés au lieu de hydrolysés; sous ce nom, 
il s'agit surtout d'acide oxyoléique de la forme C'H#OHCO’H et 
vraisemblablement d'acide oxylinoléique C!'*H3’OH.CO’H ; 

Page 291, lire : Hehner au lieu de Helmer. 
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N° 1. — Sur les vitesses de déshydratation en tempéra- 
tures croissantes; par Marcel GUICHARD. 


(6.12.1924.) 


Les relations physico-chimiques entre les solides et l'eau prennent 
un aspect fort simple dans les cas étudiés par Debray (sels 
hydratés) et un aspect fort complexe dans les cas étudiés par van 
Bemmelen (oxydes colloidaux;. 

De là viennent les divergences que l'on rencontre dans les 
conclusions des nombreux mémoires publiés sur ce sujet. 

VARIANCE DES SYSTÈMES HYDRATÉS. — Les systèmes contenant un 
hydrate défini, en dissociation, sont, dans les cas bien nets, des 
systèmes univariants. Le type classique de tels systèmes est celui 
des phosphates de soude. 

Je ne pense pas qu'il faille rejeter à priori l'idée qu'un système 
constitué de la même façon puisse exister dans les précipités 
d'oxydes gélatineux. Un tel oxyde en dissociation serait ainsi 
constitué par un premier hydrate, un second hydrate (ou un oxyde 
anhydre) et de la vapeur d'eau; ce système devrait se montrer 
univariant. 
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Par contre, on peut concevoir que certains précipités gélatineux 
ne contiennent pas d'eau combinée, pas d'hydrates chimiques définis. 
et ne renferment, par suite, que de l'eau adsorbée, maintenue par 
une aptitude spéciale à la surface des grains. 

Or, l'expérience a montré que lorsqu'il s'agit d'un solide simple- 
ment humide, le système est bivariant (1). Pour une température 
donnée, la tension de la vapeur n'est pas fixée; elle dépeud de la 
concentration de l'eau sur le solide. 

Avec du sable, avec de la silice précipitée, puis calcinée, j'ai 
obtenu. dans la vapeur d'eau, des isobares et des isothermes qui 
manifestent bien la bivariance du système 12. 

Rien n'empêche maintenant de concevoir que deux systèmes, le 
premier à hydrate chimique, le second à hydrate d'adsorptiou se 
trouvent superposés dans un même oxyde précipité. 

Le système total ne présentera pas de phénomènes nouveaux, 
mais il sera le siège de plusieurs phénomènes simultanés. En 
vase clos, un tel hydrate en dissociation donne par son système 
uaivariant à hydrates définis une tension fixe, et les deux corps 
solides qui participent à cet équilibre sont, en outre, le sivye 
d'équilibres d'adsorption, qui, étant bivariants, s'accommodent «de 
la tension fixe imposée par le premier système univariant. 

Les travaux effectués sur l’alumine conduisent à penser que cette 
substance précipitée, présente à la fois le cas du phosphate de 
soude et celui de la silice divisée. La difficulté de l'étude de l'alu- 
mine tient essentiellement à cette superposition. 

Toute méthode d'étude employée pour résoudre un problème tel 
que celui de l'alumine doit donc être analysée, au préalable, par 
rapport aux divers phénomènes indépendants qui peuvent se 
trouver superposés dans un tel exemple. 

LA DÉSHYDRATATION A TEMPÉRATURE CONSTANTE. — Les plus 
anciennes méthodes utilisées pour détinir les hydrates. les methodes 
de poids constant à température fire, sont basées sur les variations 
de la vitesse de déshydratation. 

[ — Dans le cas d'un hydrate chimique, la vitesse dépend de la. 
tension de dissociation et de l'état d'avancement de la déshvdra- 
tation3). La tension de dissociation est, elle-même, fixe pour chaque 
température. Ou sait qu'à T, la teneur en eau d'un hydrate disso- 
ciable baisse rapidement, en fonction du temps, puis de plus en 
plus lentement, pour ne plus varier, si l'hvdrate inférieur possède 
à T,une tension pratiquement nulle; on arrive donc à un poids 
constant ; à T’ plus élevée que T, le même phénomène se reproduit 
pour le nouvel bydrate, s'il est dissociable, et on arrive à uu autre 
poids constant caractérisant un troisième lydrate. 


1j Je n'applique pas la loi des phases à de tels systémes. La déter- 
mination du nombre des phases et du nombre des facteurs physiques 
exigeant ici une discussion délicate. Mais la variance est un fiit 
d'expérience antérieur à la loi des phases. 

# Bull. Soc. chim. (4}, 1022, t. 1, p. 552-617. 

(à: Une étude générale du phénomène de dissociation d'un hvdrite 
chimique a été faite par MM. Uruaix et BouLaxGen, €. /&., 1912. 
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II. — Si maintenant l'on déshydrate, à T, une substance ne conte- 
nant que de l'eau adsorbée, à l'exclusion d'eau combinée, la vitesse 
de la perte d'eau dépend encore de la tension de vapeur et de l'état 
d'avancement dela déshydratation, mais ici, à T, la tension n'est plus 
fixe. elle dépend continuellement de la teneur en eau de la substance. 
- {1 semble, à première vue, que la dessiccation, à T, devrait se 
poursuivre, sans arrêt, jusqu'à siccité complète. 

Mais, des mesures faites sur de tels systèmes, il résulte que la 
pression d'équilibre varie proportionnellement à une puissance de 
la concentration (1); la pression devient donc rapidement très 
faible, au cours du départ de l’eau; la vitesse de déshydratation qui 
en dépend devient elle-même très faible; elle peut devenir prati- 
quement nulle, avant la siccité complète. 

C'est dire que l'expérience conduira à un poids constant, à un 
palier, ou à un pseudo-palier, et que l'on sera tenté de conclure à 
l'obtention d'un hydrate défini. 

En opérant successivement à diverses températures constantes, 
on sera conduit, par la méthode du poids constant, à multiplier le 
nombre d'hydrates dont l'existence ne présente aucune certitude. 

Ainsi a-t-il semblé légitime de penser que la silice dont on a 
décrit une infinité d'hydrates est en réalité le type des corps essen- 
tiellement anhydres. 

La méthode des vitesses de pertes de poids est elle à rejeter 
complètement, comme étant incapable de manifester dans certains 
cas l'existence d'hydrates définis ou leur inexistence ? 

LA DÉSHYDRATATION À TEMPÉRATURE RÉGULIÈREMENT CROISSANTE. — 
Je me suis demandé si l'on n'aurait pas des résultats plus nets sur 
l'état d'hydratation des solides en observant la loi de déshydrata- 
tion en fonction du temps, non plus a température constante, mais 
en température croissante (2). 

On peut prévoir ce qui doit alors se produire. 

I. — Ici, l’on observe les poids successifs que prend une sub- 
stance perdant de l'eau, tandis que sa température croit réguliè- 
rement. 

Si l’on opère sur une substance constituant un hydrate chimique 
défini, la tension de vapeur croît avec la température, la diminu- 
tion de la concentration ne la fait pas décroître; la vitesse de 
déshydratation, d'abord nulle, augmente par l'élévation de la tem- 
pérature et diminue par la disparition de l'eau; elle s'annule de 
nouveau lorsque l'hydrate étant entièrement détruit, on arrive au 
corps anhydre. 

La courbe des poids en fonction du temps, à température régu- 
lièrement croissante, a donc une forme analogue à celle de la 
figure 1; elle va du palier A représentant le poids de l'hydrate au 
palier B représentant alors le poids du corps anhydre. 

Si le corps étudié a plusieurs hydrates, le second palier B repré- 
sente alors un hydrate inférieur au premier et non le corps anhydre : 

4 

di cæapt; ec, concentration: p pression: a el n, constantes! n > 1. 

(3 Cette méthode a été exposée dans la séance de la Société du 
9 février 1023. 
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mais la température continuant à croître, l'hydrate obtenu acquiert 
une tension de vapeur appréciable et la courbe s'achemine vers uu 
troisième palier C qui représentera un nouvel hydrate, et ainsi de 
suite jusqu'au corps anhydre. On passe en somme par une suite de 
systèmes déterminés par des hydrates différents. 

ll est bien entendu que l'expérience ne permettra de conclure que 
si la température s'est élevée régulièrement, c'est-à-dire, à peu près 
proportionnellement au temps, et assez lentement. Avec uue éléva- 
tion trop rapide de la température, les paliers pourront perdre 
toute netteté. 

Dans le cas où la substance initiale renfermerait plus d'eau que 
le premier hydrate chimique défini, le palier de départ A n'aurait 
pas de signification spéciale, et c'est le second palier B de la 
figure 1 qui alors représenterait le premier hydrate. 


A 
B 
| T T 
Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Déshydratation en températures eroissantes. P,. poids: 
t, temps. ‘La figure porte par erreur T: Cas d'un corps à hydrates détinis. 
Fig. 2 — Déshydratation en températures croissantes. P, poids; 


t, temps. Cas d’un corps ne renfermant pas d'hydrates détinis. 


11. — Supposons maintenant que l'expérience porte sur unw 
substance ne contenant pas d'hydrates définis. La vitesse de déshy- 
dratation, d'abord nulle, s'accroît, par élévation de température et 
décroit, d'autre part, parce que la quantité d'eau diminue, et, en 
outre, parce que la tension diminue également, par perte d'eau. 
L'allure générale de la courbe (/ig. 2) sera, eu somme, analogue à 
la poñtion AB de la figure 1: elle ira d'un palier A à un autre C, 
imais quelle que soit la teneur initiale en eau, on'ne verra jamais 
apparaître des paliers intermédiaires. 


li résulte de cette discussion que la méthode classique de déshy- 
dratation à température constante risque de conduire à un poids 
constant, c'est-à-dire à un palier pour chaque expérience réalisée : 
elle ne permet pas toujours de décider si l'on se trouve finalement 
en présence d'un hydrate défini ou seulcment d'un corps perdant 
difficilement son eau dans les conditions choisies, . 

Au contraire, la méthode ici proposée de déshydratation en tem- 
pératures régulièrement croissantes, ue laisse subsister de paliers 


soc. CmIM., 4° sûu., 7, xxxvI1, 1925. — Mémoires, 5 
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que dans le cas de la formation transitoire de combinaisons définies 
de solide et d’eau ; en l'absence de telles combinaisons on n'observe 
pas de paliers. 

L'expérience vérifie ces conclusions (1). 

Le premier cas essayé est celui du phosphate de soude ordinaire. 

Un échantillon dont la composition était’ voisine de celle de 
l'hydrate POSNa’H12H°0 a donné la courbe ci-dessous | /ig. 8) qui 


Orino 7H1in 


6 Minutes 80 


0 160 Minutes 
Fig. 3 Fig. 4. 


Fig. 3. — Déshydratation de l'orthophosphate de soude, PO*Na*H,12 1120. 
à températures croissantes. En abscisses, les temps en minutes: en 
ordonnées, à gauche, les compositions successives: à droite, les 
températures. PP, courbe des compositions, TT, courbes des tempé- 
ratures. L'accroissement de la température à été volontairement 
accéléré vers la fin de l'expérience. 

Fig. 4. — Déshvdratation de l’alumine humide à températures erois- 
santes. Abseisses et ordonnées semblables à celles de la tig. 1. P}”, 
courbe des compositions; TT, courbe des températures. 


montre bien le passage par l'hydrate à 73H20, par le phosphate 
anhydre, entin la transformation de ce dernier en pyrophosphate. 

L'expérience ici représentée a duré 80 minutes et la température 
a varié régulièrement de la température ordinaire à 40°. 

D'autre part, une alumine calcinée a été mouillée et abandonnée 
24 heures à l'air ; contenant alors 18 p. 100 d'eau, qui ne peut être 
considérée que comme de l'eau adsorbée, elle donne la courbe 
ci-contre par déshydratation à température croissante. Aucun palier 
ne se manifeste sur cette courbe (fig. 41. 


‘4j La méthode expérimentale emplovée est décrite dans la note 
suivante. 
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Nous trouvons donc dans l'étude de la vitesse de déshydratation, 
en températures régulièrement croissantes, une méthode nouvelle 
et rapide d'exploration de l'état de l'eau dans les substances 
hydratées. 

Les hydrates détinis s'inscrivent sur les courbes par des paliers 
plus ou moins accentués ; l'eau seulement adsorbée ne donne rien 
de tel. 

Nous traiterons dans une autre note le cas où sur un même 
solide l’eau peut être en partie combinée, en partie adsorbée: là 
“ncore, cette méthode donne d'utiles renseignements. 


«Laboratoire de Chimie Générale, Faculté des Sciences de Paris. 


N° 2. — Sur les variations avec la température de la 
condensation moléculaire de l’étain; par À. JOUNIAUX. 
28.11.1029: | 


En une note parue dans les Comptes rendus des séances de 
l'Académie des Sciences du 9 février 1914, développée en un article 
de la Revue de Métallurgie de mai 1911, M. P. Pascal et moi avons 
indiqué les résultats obtenus dans la détermination de la densité 
des métaux à l'état liquide et à différentes températures. Tantôt, le 
volume spécifique trouvé est une fonction linéaire de la tempéra- 
ture : c'est le cas de l'aluminium; tantôt, ce volume spécitique est 
une fonction parabolique de la température: la parabole tracée 
tourne sa concavité vers l'axe des abscisses pour le zinc, elle 
tourne au contraire sa convexité vers l'axe des x pour le plomb, 
l'antimoine et le cuivre. L étain offre une particularité remarquable : 
la courbe des volumes spécifiques présente un point d'intlexion 
très marqué aux environs de 620°, température au delà de laquelle 
ia dilatation subit un accroissement progressif très sensible. 

Quelle est la cause originelle de ce point d'inflexion”? On sait que 
l'étain. présentant en cela des analogies avec le souire, passe aux 
basses températures par une série de formes cristaillines séparées 
par des points de transition; faut-il admettre que, à l'état liquide, 
l'étain présenterait un phénomène d'allotropie dynamique analogue, 
par exemple, aux translormations réversibles des variétés ditié- 
rentes de soufre dans le soufre liquide; en d'autres termes, l'étain 
liquide doit-il être regardé comme un mélange de deux formes en 
équilibre dynamique”? Ou bien l'action de la chaleur provoque-t-elle 
une polymérie, c'est-à-dire un changement de la condensation molc- 
culaire” 

En vue de faire décider la question par l'expérience, nous avions 
projeté en particulier de dét*rminer la loi de variation de la tension 
superficielle, du pouvoir thermo-électrique, etc.., de l'étain avec la 
température: dans le cours des recherches bibliographiques préli- 
minaires, nous avons été conduits à étudier plus généralement 
l'inflaence de la température sur la variation du poids moléculaire 
de l’étain. 

Les résultats auxquels M. P. Pascal et moi étions arrives ont 
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fait l'objet d'une communication préliminaire à la section lilloise de 
la Société chimique de France en sa séance du 20 mai 1914. Deux 
mois plus tard, tout était prét pour l'impression. Absents de nos 
domiciles pendant la durée de la guerre, nous n'avons retrouvé à 
notre retour que les cahiers de laboratoire se rapportant à des 
travaux publiés; nos produits et nos notes relatils aux travaux en 
cours avaient disparu; il fallait recommencer en entier le travail! 
Absorbé par d'autres travaux originaux, M. Pascal m'a laissé le 
soin de reprendre à pied d’œuvre cette étude dont je vais indiquer 
les résultats. 

A la température d'ébullition de l'étain, nous avons pu calculer 
son poids moléculaire par l'utilisation de la formule de Clapeyron 
et de la règle de Trouton-de Forcrand. Nous avons déjà eu l'occasion 
de développer la méthode suivie, nous nous contenterons de men- 
tionner ici les résultats numériques obtenus. 

Les tensions de vapeur de l'étain ont été déterminées en fonction 
de la température par Greenwood (1), dont les résultats s'harmo- 
nisent parfaitement avec les nombres plus récents de Ruff et Bcrg- 
dahl (2). Portant les valeurs suivantes, choisies de manière à 
jalonner régulièrement le graphique représentatif dans toute son 
étendue : 


Pi = 101 mm. pour : T, — 224% 
Pi = 26? T, = 2373 
P3 = 160 T3 = 2543 


dans l'équation de Dupré : 
mn | 
Log p — T + n Log T-. 3 
on calcule les valeurs que voici des trois constantes mn, # et 3 de 


cette équation : 
mm = — 5800! ,5 


n — — 8,22373 
3  93,92477 
La différentiation de l'équation de Dupré donnant : 
d De 
_ =(nT—1m) Le 


nous sommes cu mesure de calculer le coeflicient angulaire de la 
tangente à la courbe des tensions de vapeur au point correspon- 
dant à la température d'ébullition sous la pression normale. Si 
maintenant dans la formule de Clapeyron : 

TT, dp 


= De | DRPERIL EST 
. L ss dr 


1) Proc. Hoyal Soc. FAT, ISIN CL 83, p. ii. 
2; Zeit. anorg. Ch, MINS CU 106, p. NT. 
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ou prend pour volume de l'unité de masse le volume atomique, 
nous calculerons la chaleur latente de vaporisation atomique, 
quantité que nous avons désignée par AL. Nous avons trouvé 
ainsi : 
AL = 66(21,185 
Utilisant la formule empirique qu'il a proposée, M. de Forcrand (1; 
calcule que : 
pour : Ÿ —2513° on a: K = 26,821 
Et la rtgle de Trouton donne : 
ML = KT — 26,821 X 2548 =: GN'41,206 

La chaleur latente de vaporisation atomique AL est donc sensi- 

blement égale à la chaleur latente de vaporisation moléculaire MI : 


à la température d'ébuilition de l'étain, la molécule de ce métal est 
douc monoatomique. 


CRYOSCOPIE DE L'ÉTAIN AUX HAUTES TEMPÉRATURES 


A des températures moins élevées, nous pouvons déterminer le 
poids moléculaire de l'étain par la méthode cryoscopique. Si dans 
l'expression analytique de la loi de Raouit : 


. K=M(F), 


on remplace la constante cryoscopique K par sa valeur donnée par 
la formule de Van'’t Ilolf: 


K D02T? 
DRE 
on ä : 
K) ‘F2 
NS OT + 


Les déterminations de la fusibilité des alliages binaires contenant 
des proportions connues d'étain nous permettront pour chacune 
5 C ; 
d'elles, de calculer P et de tracer la courbe donnant ce coeflicient 
d'abaissement du point de congélation en fonction de la concen- 
tration définie par le poids P gr. d'étain dissous dans 100 gr. du 
dissolvant. À ne considérer que les alliages à faible teneur en 


étain, le graphique nous permettra de déterminer (ÿ) , c'est-à-dire 
0 


le coefficient d'abaissement en solution infiniment diluée. Si lu 
chaleur lateate de fusion du dissolvant est connue, nous pourrons 
calculer M. 


11} €. 18, 1913, L 186, p. 161%. 
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C'est ainsi que Dæriuckel (1) ayant déterminé les points de soli- 
dification commençante et finissante des mélanges en toutes pro- 
portions de platine et d'étain, nous avons, pour les alliages con- 


tenant moins de 20 0/0 d'étain, déterminé (5) que nous avons 
PAL 


trouvé égal à 27,6. 

Les déterminations les plus récentes de Day et Sostuan, Hey- 
cock, etc.., montrent que : T = 2028°, valeur adoptée pour le cali- 
brage des thermomètres et des pyromètres par le Bureau of 
Standards dont nous utiliserons les travaux relatifs aux points de 
fusion des métaux. D'après Violle (2) : 


EL = 2'ital 2 
On en déduit que : 
M—1I0 


Remarquons que Ludwik (3i, calculant en particulier la chaleur 
latente de fusion du platine par la relation : 


sot. = € = Le 
27 


dans laquelle : c, est la chaleur spécifique: «. le coefficient de 
dilatation; E,, le module de volume en kilogrammes par millimètre 
carré; y, le volume spécifique eu kilogrammes par mètre cube, 
trouve que : 

L = 23041, 


Si on adopte cette valeur de L, on trouve : 
M == 126 


Les résultats obtenus par Isaac et Tarumann (4: dans l'étude d- 
la fusibilité des alliages d'étain et de fer mettent en évidence la 
formation de cristaux mixtes dans les mélanges contenant moins 
de 20 0/0 d'étain. 

L'utilisation de la formule (a) n'est légitime que si la dissolution 
considérée laisse déposer, lors de la congélation, des cristaux du 
dissolvant pur, Rothmund (51 a établi que si la dissolution laisse 
déposer des cristaux mixtes, les lois crroscopiques sont applicables 
à la condition de définir la concentration du corps dissous dans le 
dissolvant par la différence entre la composition centésimale p, des 
cristaux qui se déposent à lx température £{ de la soliditication 
vommençante et la composition centésimale p, des cristaux congelés 
lors de la solidification finissante à la même température t. En 
d'autres termes : 

P=—p;— 7 


il: Zeit. anorg. Ch., 1905, 54, p. 511. 
2 CR, NT, L 85. p. 064. 

3 Zeit. phys. Ch, MU, EL 88, p. 412. 

4 Zeit. anorg. Ch, VAN, € 53. p. 2x1. 
D; Zeit. phys. Ch ANT 24, pr. 70. 
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Dans ce cas, la formule (a) s'écrit : 


0,02 T: 


DL GE ae 


Nous uous sommes heurté, dans l'utilisation de cette formule, à 
une difficulté que nous devons examiner, ne fût-ce que pour essayer 
de déterminer le degré de précision qu'elle nous permet d'atteindre. 
L'estimation des températures de solidification commençante est 
généralement aisée, en sorte que p, est le plus souvent bien déter- 
miné et, pour réduire la part de l'arbitraire, les calculs ont été faits 
en prenant toujours les chiffres expérimentaux, dont nous n'avons 
rejeté que ceux manifestement anormaux. Mais, on ne peut en dire 
autant des températures de solidilication finissante. Dans presque 
tous les cas examinés au cours de ce travail, la détermination du 
solidus a présenté de telles difficultés que, sans fournir aucun 
résultat expérimental, les auteurs se sont contentés d'en tracer les 
courbes en pointillé. Si cette manière de procéder est susceptible 
de calmer les susceptibilités thermodynamiques, il n'en est pas 
moins vrai qu'elle laisse peser sur p, une indétermination complète. 

Par ailleurs, il faut bien observer que dans les cas où il est 
possible d'observer les températures de solidification finissante, les 
résultats obtenus sont entachés d’une erreur provenant du retard 
thermique présenté par la cristallisation du solidus, en sorte que 
l'estimation des températures de solidification finissante est tou- 
jours trop basse. Il en résulte que p, est trop faible, (p; — p,) est 
surestimé et la valeur calculée de M est trop élevée. 

On peut remarquer que deux points de la courbe du solidus (/ig.1) 
sont bien déterminés : l'un A est le point de fusion du dissolvant 
pur. l’autre N est le point de convergeuce de l'horizontale passant par 
l'eutectique E et de la courbe MN, lieu des durées de cristallisation 
de l'eutectique : le calcul de p., en fonction de C, a été fait en réu- 
nissant ces deux points par une droite. Il s'est trouvé par cette 
méthode arbitraire qu'ont été partiellement corrigés les etfets du 
retard thermique de la congélation totale de l'alliuge. D'ailleurs, p; 
est en général très faible, au moins dans la région utilisable et la 
cause d'erreur que nous signalons ne peut influer sur la valeur 
de M que de quelques unités seulement. 

C’est, en tout cas, par cette méthode que nous avons calculé p, 
pour les alliages étain-fer à 2,5; 5 et 10 0,0 d'étain, alliages dont les 
températures de solidification commençante sont données par 
l'expérimentation directe. Nous avons trouvé ainsi: 


(- E ) Pas 0,3 
bi — P:/0 


Le fer pur, contenant seulement de ! à 3 dix-millièmes d'impuretés, 
fond à 1530° centigrades, soit 1803 absolus. 

Les déterminations expérimentales de la chaleur latente de fusion 
du fer les plus récentes et les mieux ordonnées sont celles de 


bi 
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Schmidt (1) qui a trouvé: 
L = 59 Cal. 
y 0:02. 1803 ;< 1808 
es 59 X 9,3 


On a donc : 
= 118 


L'étude de la fusibilité des alliages nickel-étain qui en a été faite 


... 
... 
. 
. 
.. 


°. 
hocmommrsncmce 


KA 


Fig. 1. 


par Voss (2) met ici encore en évidencæ la précipitation de cristaux 
mixtes lors de la solidification des alliages contenant moins de 
31,5 0/0 d'étain. Des températures de solidification commençante et 
finissante de ces alliages à 10, 20 et 30 0 0 d'étain, on déduit : 


(—— 22 10,07 
Pi — P2/0 


Le nickel fond à 1152° centigrades, soit 1°:23° absolus. 
Les déterminations de Wüst (3) donnent: 


L = 56 Cal. 
On a done : 
0,02 »° 19525 7 [925 
M = à 
56 + 10,07 : 


(1: Métallurgie, 1910, €. 7, p. 161. 
12; Zeit. anorg. Ch, 190, 1. 57, p. Ho. 
{81 Ver. deutsch. Ing. lF'orchungsarh., n7 201, 1U91K. 
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Notons que, d’après les recherches de Ludwik : 
L = 511,5 


M=—114,7 


Les alliages de manganèse et d'étain présentent les mêmes parti- 
cularités, lorsque, bien entendu, leur teneur en étain est faible. Des 
résultats expérimentaux publiés par Williams (1), on déduit : 


=) us 


Les déterminations les plus récentes du point de fusion du man- 
ganèse sont assez discordantes puisque leurs résultats varient de 
1225 à 1290 centigrades; nous avons adopté 122%" centigrades, soit 
1501° absolus, valeur généralement admise. 

La chaleur latente de fusion du manganèse n'ayant fait l'objet à 
notre connaissance d'aucune détermination cxpérimentale, nous 
l'avons calculée d'après la règle de Richards (2) : 


AL 
D 


ce qui conduit à : 


A, désignant le poids atomique de l'élément considéré. La formule 
fb) devient : 
0,02 TA 


21 (——) 
Pi — P2/0 


Remplaçant les lettres parleurs valeurs numériques, on trouve que : 
M — 145, résultat auquel il ne faut attribuer qu'une valeur relative, 
étant donnée l'imprécision des données numériques qui entrent 
dans son calcul. 

Zemcezuzny et Bélynsky (3) ont montré que les points de solidifi- 
cation commençante des alliages cobalt-étain, renfermant de 0 
à 20°t,5 0/0 d'étain s’alignaient sur un segment de droite partant 
du point de fusicn du cobalt pour aboutir au point de fusion du 
mélange eutectique: on n'observe pas la formation de cristaux 


M 


mixtes. (5) peut dès lors se calculer simplement à l'aide de deux 
0) 
observations donnant l’une : C et P'et l’autre : C' et ? 


” : C" 
F)= bre D CIRE CPP 


On trouve ainsi : : 
: ( F)= #3 
La température absolue de fusion du cobalt est 11°. 


1) Zeit. anorg. Ch., 1907, €. 55, p. 24. 
1? Métallurgical Calculations. 1. À, p. S*. 
‘8; Zeit. anorg. Ch.. 1908, t. 89, p. St. 
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D'après la règle de Richards : 


PE PE 
F7 68,97 
On a donc. tout calcul fait : 
M =: 120 


L'étude des alliages cuivre-étain a lait l’objet de la part d'Her- 
cock et Neville (1) d'un travail soigné. A l'aide des courbes de fusi- 


“res , C 
bilité tracées par ces auteurs, nous avons pu calculer ( ñ que 
n—p2/0 
nous avons trouvé égal à 7,2. 


Température absolue de fusion du cuivre : 1356°. 
D'après les déterminations expérimentales de Richards (2) 


L == 43 Cal. 
On trouve : 
M=—118 


La fusibilité des alliages or-étain a été étudiée par Vogel (3. Des 
résultats numériques publiés, on déduit : 


(—=— C © = 2, 
Pi — Pi/v 


La température absolue de fusion de l'or est de 1:36. 
D'après Crompton, la chaleur latente de fusion de ce métal est 
de 16 cal. On déduit : 
M-=:111 


Remarquons que si on adopte la valeur: L= 11,3 donnée par 
Ludwik. on a: ; — 

\— USE A op 
. MALE 

H nous a été impossible d'utiliser les résultats obtenus par 
Ilindrichs (i; dans son étude sur la fusibilité des alliages chrome- 
étain, les déterminations ellectuées étant trop peu nombreuses et 
d'ailleurs incohérentes. 

D'après les recherches de Pétrenko (51, l'argent et l'étain forment 
une série de cristaux mixtes renfermant 27 U,0 d'étain et se dédou- 
blant par refroidissement en la combinaison Ag'Sn et d'autres 
cristaux mixtes titrant 13 0,0 d'étain. Des tableaux numériques 
donnés par l'auteur, on déduit : 


ét 
Pi — Pr'v 


Température absolue de fusion de l'argent: 1234°,5. 
I k ; 


Phil. trans. H. Soc. |A} 49H, vol. 202, p. 1! 
2 Zeit. plhyss. Ch 10, 1 42, p. Ga. 

3: Zeil. anorg. Ch. F5, € 46, p. Gr. 

(4) Zeil. anorg. CRAN, Ù 59, p. 116. 

1 Zeit. anorz. Ch. 1007, € 53, p. 291. 
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D'après les déterminations expérimentales de l’erson (11: 
L=—921t:,1 
La formule {b) donne dès lors : 
M = 116 
Remarquons ici encore que si on adopte la valeur: 


L = 191,7 
donnée par Lndwik, on a : 
M-=121 


La fusibilité des alliages magnésium-étain a été étudiée simulta- 
nément par Kurnakow-Stépanow et par Grube. Des déterminations 


ST GC) 
de Grube (2) en particulier, on peut calculer (5) 


trouvé égal à 1,96. 

La température absolue de fusion du magnésium est 921". 
Déterminant la chaleur latente de fusion de ce métal, Roos (3) 
trouve : 


que nous avons 
LU 


D'après l'équalion (a) : 


Williams (4j a montré que les alliages .antimoine-étain forment 
une série continue de cristaux mixtes contenant de 0 à 4 atomes Ü 
d’étain; les résultats numériques donnés nous ont montré que : 


GC = 3,923 
Pi — P2/0 


L'antimoine pur fond à 630 centigrades, soit à 90° absolus. 
D'après les expériences de Lascenko 5) : 


: L 2: 400,5 
On a donc : 
M 195 


L'étude thermique des alliages d'aluminium et d'étain a montré 
à Gwyer (6) qu'il ne se formait pas de cristaux mixtes lors de la 
cristallisation de ces alliages, quelles que soient leurs teneurs 
_relatives en étain et en aluminium. {1 nous a été facile de calculer 


C Re ‘ . 
( b) que nous avons trouvé égal à 0,55. La température absolue 
ù LE . 
de fusion de l'aluminium est: 658 : 253 = 93°, D'aprèsles recherches 


‘{) Ann. Chim. Phys. (3), (sis, & 24, p. li. 
‘2; Zeit. anorg. Ch., 1905, L 48. p. 7. 

3) Zeit. anorg. Ch., 1916, L. 94, p. 329. 

‘4; Zeit. anorg. Ch., iW7, L. 55, p. 12. 

(5; Ann. Inst. Don., 1914, & 3, p. 5. 

‘5. Zeit. anorg. Ch., 1905, L. 49, p. 211. 
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de Greenwood (1), la chaleur latente de fusion de ce métal est 
26 calories. 
On a donc : 
M — 121 


Toute cette partie de notre travail démontre nettcment que 
toutes les températures supérieures à 630° centigrades, la moléc 
d'étain est monoatomique. Cette conclusion n'est légitime que si 
molécule dissolvante est monoatomique à sa température de fusic 
Nous avons démontré (2) qu'il en était bien ainsi pour l'antimoii 
l'argent et l'or, seuls parmi les éléments fondant à une températt 
supérieure à 630°, pour lesquels il nous a été possible d'étudier 
variations de la condensation atomique dans de larges limites : 
température et particulièrement dans les parages du point de fusi 


CRYOSCOPIE DE L'ÉTAIN AUX TEMPÉRATURES MOYENNES. 


Aux températures inférieures à 630°, la molécule d'étain para 
éprouver, comme nous allons le voir, une condensation d'autai 
plus accentuée que la température est plus basse. 

Biltz et Mecklenburg (3) ont montré que les points de solidifica 
tion commençante des mélanges 7e/lure-étain, renfermant de 
à 14 0/0 d'étain, s'alignaient sur un segment de droite qui, partaï 
du point de fusion du tellure (45°), aboutit au point de fusion di 
mélange eutectique (411°); on n'observe pas la formation de cris 
taux mixtes. Dès lors : 


CN 159— 411 
(F L= F5 y = 2,0 


La température absolue de fusion du tellure est de 724°. D'après 
Richards, la chaleur latente de fusion du tellure est de 19 calorics. 
On a donc tout calcul fait : 


M — 206,6 


Les études publiées simultanément par Van Klooster (4) d'une 
part et par Reinders et de Lange (5) de l'autre, sur les mixtes éode- 
étain, montrent que si à de l'iode fondu on ajoute des quantités 
d'étain variables, mais comprises entre 0 et 12::,06 0/0 en poids du: 
mélange total, le lieu des points de solidification commençante est,: 
ici encore, un segment de droite qui, partant du point de fusion de 
l'iode (13e, 3), aboutit à l'eutectique fondant à 79°,6. On calcule! 


aisément, dans ces conditions, que : Œ. 1,12 


D'après Person, la chaleur latente de fusion de l'iode est de 
P 


11%31,7, On a donc : 
M IS0,3 


(1; Jep. Brit. Ass., IN, p. 343. 

2} Bull. Soc, chim., 1924, 1. 35, p. 461. 
Gi Zeil. anorg. Ch. 1909, €. 64, p. 226. 
Î) Zeit. anorg. Ch. 1913, t. 79, p. 223. 
5\ Zeit. anorg. Ch., 1913, t. 79, p. 232. 
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Ou sait que, à sa température de fusion, la molécule d'iode est 
biatomique. Le poids moléculaire réel de l'étain est donc le double 
du poids moléculaire apparent ainsi déterminé dans l'iode fondant, 
soit : 360,6 à la température de 114° centigrades. 


TONOMÉTRIE ET TENSIONS SUPERFICIBLLES. 


Nous avons pu compléter ces résultats cryoscopiques en utilisant 
les données fournies par les méthodes tonométriques et de la ten- 
sion superficielle. 

1° Tonométrie de l'étain dans le mercure. Si on désigne pur : 

M, le poids moléculaire de la substance dissoute, 

T, la température absolue d'ébullition du dissolvant pur, 

L;, la chaleur latente de vaporisation du dissolvant, 

P, le poids de substance iixe dissous dans 100 gr. de dissolvant, 

Î, la tension de vapeur du dissolvant pur, eu millimètres de 
mercure, 

f', la tension de vapeur du même dissolvant lorsqu'il renferme 
une substance fixe en dissolution, 

df 

di , 
l'accroissement de température, 

ces grandeurs sont reliées, d'après Raoult, par la relation : 


le rapport entre l'accroissement de la tension de vapeur et 


df 
0.02 T° dT P 
M —  ———; 
PAS SO S—S 


Les tensions de vapeur des amalgames d'étain ont été détermi- 
nes par Hildebrand, l'orster et Bcebe (1) qui donnent, à la tempt- 


rature de 324° centigrades, les valeurs du rapport £ en fonction 


de la concentration du liquide en étain. Traçant la courbe obtenue 


: P 3 
eu portant en ordonnées les valeurs de F et en abscisses les 
mn: 
valeurs de P, l'ordonnée à l'origine de cette courbe nous donnera 
la valeur correcte de la diminution de tension de dissolution. Nous 


avons trouvé ainsi : 
P 


. = IG 
ER 
do LU 


D'après Smith et Menzies (2), la courbe des tensions de vapeur 
du mercure en fonction de la température s'exprime par la for- 
mule : 


3250, G2N 
T 
montrant que pour : L =: 117" OUR: = ob 


log f=9 90723136 — — 0,69 10904 lou T 


Aer. chem. Soe., 1920, € 42, p. 01. 
2. Aue chem. Soe., 1910, € 32, p. 1555. 


‘78 MÉMOIRES PRÉSENTES À LA SUCIÉTÉ CHIMIQUE. 
La différenciation de l'équation précédente donne à 597° abso1 


af se 
TT — 8,16 

La température absolue d'ébullition du mercure est 630°. 
chaleur latente de vaporisation de ce métal, calculée par Snaitt 
Menzies à l’aide des tensions de vapeur, est de 70‘21,23. Avec 
données nt mériques, la formule de Raoult donne : 


M — 263,25 


A 324° centigrades, le poids moléculaire de l'étain est netteme 
supérieur au poids atomique. llildebrand, Forster et Beebe f 
observer, dans leur mémoire, que « dans le cas des amalgan 
« d'étain. les écarts avec la loi de Raoult sont très grands 
« conduisent à penser que la molécule d'étain est plus comple 
«“ que Sn? ». Nous avons précisé cette conclusion. 

2 La détermination de la tension superficielle de l'étain à ui: 
température donnée nous permet de calculer son poids moléculai 
à cette température. Si on désigne par : 

M, le poids moléculaire d'un liquide, 

d, la densité de ce liquide, 

y, la tension superficielle exprimée dans le système CGS, c 
-dynes-cm, 

+, la dillérence entre la température critique et la température d 
l'observation de Y et de d, 

ces grandeurs sont liées, d'après la loi de Eôtvüs-Ramsay 
Shields, par la relation : 


T\253 
+ () = K(s— a) 


K et a étant des constantes. D'après Ramsay et Shields : 

\ = 2,12 en moyenne. & est toujours à peu près égal à 6. 

D'après les calculs de Van Laar (1), la température critique «le 
l'étain serait de 3730° absolus. 

D'autre part, utilisaut la méthode de la grandeur des gouttes, 
Siedentopf (2) a déterminé y à des températures comprises entre le 
point de fusion de l'étain et 1:32 centigrades. Voici, réunies en un 
tableau, les données numériques fournies par son mémoire et les 
valeurs calculées de M qui y correspondent : 


Température 


de Fobservation * d M 
D are Rte MAT tie 612,1 5,98 961,1 
Us D RE PE ES 603,9 6,913 20,0 
2 NSP RE 600,9 6,933 258,9 
[RS LENS 558,9 5,816 246,2 


| Zeit. anorg. Ch. AMIS, tt. 404, p. 57. 
(2: Wied. ann., IS, & 64, p. 25. 
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Quincke 1), employant la méthode de la pesée des goutles, 
attribue à y la valeur de :N7,1 au point de fusion de l'étain. On a 


donc : 
M 256,9 


Plus récemment, Hogness (2) a apporté à l'étude des tensions 
superficielles de l’étain une contribution sérieuse. Voici les valeurs 
de 7 qu'il a obtenues aux températures t, la 1° colonne indique les 
poids moléculaires calculés : 


t L d M 
JO saine es Le b40 6,99 303,6 
5 | ÉLÉPPRR RRRE n19 6,9 318,0 
EL TR 520 5 ,N9 302,N 


il ne nous a pas été possible d'utiliser les résultats de Grun- 
anach (3) qui donne la préférence à la méthode des ondes capil- 
laires, méthode dilficile à employer avec précision et faussée par ce 
fait que les expériences étant exécutées dans l'air, les surfaces 
métalliques sont souillées par de l'oxyde. 

Le travail de Smith (4) n'est pas non plus à l'abri de toute cri- 
tique. L'auteur fait déprimer le métal par un tube de carbone, de 
diamètre intérieur connu. et mesure la dépression, soit après solidi- 
fication, soit par enfoncement d'un fil isolé jusqu'à contact élec- 
trique, mais il ne fit aucune correction pour l'angle de contact, 
lequel est certainement plus grand que zéro, de sorte que les résul- 
tats sont trop bas. D'ailleurs, l'auteur détermine la tension super- 
ficielle de l'étain à des températures comprises entre 34} et 800 : 
dans cet intervalle, la molécule est certainement monoatomique. 
D'après les déterminations de M. P. Pascal ct moi, la densité du 
métal est 6,702 à 71°. Si, dans la formule de Eôtvôs, on introduit 
la valeur de 7 donnée par Smith, on calcule que la température 
-critique de l'étain serait située à 25» abs. ; elle serait presque iden- 
tique à la température d'ébullition de ce corps (2544) telle qu'elle 
résulte des déterminations si concordantes de Grcenwood d'une 
part, de RutT et Bergdahl de l'autre, et singulièrement ditlérente de 
la valeur calculée par Van Laar (3530°), Il y a donc dans ces déter- 
minations de Smith une erreur manifeste. 

Si on représente tous ces résultats par un graphique i fig. 21 obtenu 
en portant les températures en abscisses et les poids moléculaires 
correspondants en ordonnées, on observe que les valeurs de M 
déduites des observations des tensions superficielles forment une 
-constellation traversée par la droite qui, joignant les points fournis 
par la cryoscopie de l'étain dans l'iode et le tellure, passe sensibie- 
ment à l'extrémité de l'ordonnée représentative du résultat des 
-observations tonométriques dans le mercure. 

Les examens cryoscopiques de l'étain en dissolution dans les 


il} Pogrg. Ann., 185N, t. 135, p. 612. 

{2j Am. chem. Soc., 1921, t. 43, p. 1621. 

5) Ann. physik., 14X), t. 3. p. tu. 

(1) Meetting of the Institute of melats London, 141 


80 MÉMOIUES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 
éléments usuels et tonométrique dans le mercure bouillant, con 
. binés avec la formule de Van't Holf, la détermination des tensio: 


de vapeur (loi de Clapeyron), comparée avec la règle de Trouto 
de Forcrand, la loi des constantes capillaires d'Eôtvôs-Ramsa 


es 


we 


Les &t K< eu F5 na ne T0. 


Fig. 2. 


donnent, malgré la diversité des méthodes, des résultats très concor- 
dants. | 

Dans leur ensemble, tous ces résultats montrent que l'histoire 
thermique de l'étain depuis 100° jusqu'au point d'ébullition, soit 
2970° centigrades, est la suivante : l'édifice moléculaire de l'étain, 
sensiblement triatomique vers 115°, subit, lorsque la température 
s'élève, une dépolymérisation progressive qui amène la molécule 
liquide à n'être plus formée que d'un seul atome lorsqu'elle atteint 
la température de (20° environ, température à partir de laquelle 
cette molécule reste invariablement monoatomique jusqu'à l'ébul- 
lition. Ainsi s'explique la particularité remarquable offerte par la 
courbe de dilatation de l'étain de présenter un point d'inflexion 
très marqué aux environs de 630°. 


ANOMALIES CRYOSCOPIQUES. 


La cryoscopie de l'étain dans le plomb, le zinc, le cadmium, le 
bismuth et le thallium présente cependant des anomalies que nou 
devons signaler. ve | 

L'étude thermique des alliages de plomb et d'étain est l'une des 
plus aisées à entreprendre, à cause du point de fusion relative- 
ment bas des deux constituants, elle conduit à des résultats 
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remarquablement simples qu'aucun phénomène secondaire ne vient 
troubler. Malgré ces circonstances heureuses, l'histoire de cette 
étude est encombrée d'un grand nombre de travaux dont les 
conclusions sont le plus souvent inexactes. 

Les nombres donnés par Wiesengrund (1) et par Kapp !2; sont 
entachés d'une erreur grave, car le ploinb dont ils se sont servis 
a était certainement pas pur (point de fusion : 21° au lieu de 327": 
Les déterminations de Stoffel (3) sont trop peu nombreuses pour 
qu'il soit possible d'en faire état. Les résultats de Degens (1) sc 
traduisent par une courbe dont il faudrait attribuer les irrégularités 
à la formation d'un composé défini de plomb et d'étain; nous ne 
citerons pour mémoire les travaux anciens de Rudberg, Guthrie, 
Weld, etc..,que pour en tirer cette conclusion que le labeur dépensé 
par ces savants ne permet même pas de tracer avec sécurité le 
lieu des points de solidification commençante. Quant à la courbe 
du solidus, Degens annonce que les cristaux mixtes, déposés lors 
de la solidification des alliages riches en plomb, contiennent de 0 
à 12 0,0 d'étain : des recherches récentes et mieux conduites 
montrent que ce fuit n'est pas tout à fait exact. 

Des diagrammes plus complets ont été établis par Rosenhain et 
Tucker (5:, Mazotto (6), Gucrtler (3), mais les résultats en sont ici 
encore assez contradictoires : tour à tour, un phénomène de reca- 
lescence, attribué à une transformation allotropique de la solution 
solide, est affirmé ou nié. Il faut arriver enfin à Parravano et Scor- 
tecci (S) pour connaître avec certitude : 1° que le diagramme de 
fusion ne comporte plus qu'un coude eutectique à 1#1°, les irrégu- 
larités observées devant être attribuées à un phénomène de sursa- 
turation : ?° l'existence de solutions solides, contenant de 0 à 14,5 0 0 
d'étain, au voisinage du plomb pur. 

Corrigés de l’iniluence des cristaux mixtes, les résultats de 


Ileycock et Neville (9) permettent de calculer Pare que nous 


avons trouvé égal à 1,55. 

La température de fusion du plomb est 3254 centigracdes, soit 
6001 absolus. 

La chaleur latente de fusion de ce métal a suscité, elle aussi, un 
grand nombre de déterminations de la part de Rudberg, Person, 
Mazotto, Spring, Robertson. Nous avons adopté la valeur 
L= 531,31, donnée par Person, à cause de la garantie de pureté de 
l'échantillon de plomb utilisé dans cette recherche. On à donc : 


M = 26,8 


ln W'ied. Ann., IN91, €. 52, p. 747. 

‘2. Dissertation, 11, Kônigsberg. 

3} Zeit. anorg. Ch., 1907, t. 53, p. 13. 

(1) Zeit. anorg. Ch., 1HA, À 63, p. 207. 

3} Phil. trans. R. soc. [AÏ, 1908, À 89, p. 241. 
{6, Mém. Inst. Lombardo, 1856, t. 16, p. f. 
(7) Métallographie, p. 74. 

is) Gazs. chim. ilal., 1920, & 50, p. KI. 

(Xi Journ. chem. Soc., 1892, t. 61, p. ‘Hs. 
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Nous avons montré que, au point de fusion, le poids molécuE = 
” du plomb est d'environ 280. Corrigée de cette influence, cette va A 


de M devient : 
216,8 «280 
7 207,2 = 3 i Â ,0 
Lorenz et Plumbridge (1) ont montré qu'il se précipitait du 4 
pur lors de la solidification commençante des alliages de 3irac 
d'étain à haute teneur en zinc. Nous pouvions dès lors utikzs 
avec sécurité les déterminations cryoscopiques de Heycock 


Neville (2) qui nous ont conduit à admettre que (©) = 3,: 

o 
D'après Waidner et Burgess, Holborn et Henning, etc... le Zzz 
pur fond à 41%,1; la chaleur latente de fusion de ce métal est : 
28041,13 suivant Person. D'après ces données : 


M=—10 


Nous ne citerons que pour mémoire les travaux de Kapp et « 
Stolïel (3) sur la fusibilité des mélanges de cadmium et d'étain, € 
les courbes de solidification finissante n'y sont même pas amo 
cées, C'est grâce à Lorenz et Plumbridge (1) que nous connaisson 
dans les alliages riches en cadmium, l'existence de cristaux mixte 
contenant de 0 à 0,8 0/0 d'étain. Corrigés de cette donnée, 1: 
chiffres de 1leycock et Neville (5) nous ont montré que : 


( ÉR LS 
A 
Pi p:70 


Le cadmium fond à 921° centigrades, soit 594° absolus. D'aprè 
Person : L = 131,7. On déduit tout calcul fait, que : 


M=— 107 


L'étude thermique des binaires étain-thalliun a été faite pa 
Kurnakow et Puschin (6; qui n'ont porté leur attention que sur le 
températures de solidification commençante. Cette étude a ét 
complétée en 1919 par Fuchs (71; d'après cet auteur, les alliage 
riches en thallium laissent déposer par refroidissement des cris 
taux mixtes contenant de 0 à 27 atomes 0/0 d'étain. Nous avoa 
cssayé, en corrigeant les résultats de Kurnakow et Puschin d 


l'influence des cristaux mixtes, de calculer e = 
17 P2 


) que nou 
9 


avons trouvé égal à 5,2 environ. 
La température absolue de fusion du thallium est 574°,7. D'aprè: 


li Zeit. anorg. Ch., 1913, t 83, p. 221. 
à Chem. Soc. trans., 1847, t. 74, p. 392. 
4 Zeit. anorg. Ch., 1907, t. 53, p. 134. 
( Zeit. anorg. Ch., 4913, t, 83, p. 2%. 
5} Chem. Soc. trans., 1K92, t. 64, p. Ji. 
(5) Zeit. anorg. Ch., 1902, t. 30, p. 112. 
(t; Zeit. anorg. Ch., 1919, t. 407, p. 30. 
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les déterminations de Robertson, L = 31,2 (Ludwig donne 7Cal et 
Roos : 1::1,38). On a donc tont calcul fait : 


M=—1"6,i 
Lepkowski (1) a observé que lors de la solidification des alliages 
d'étain et de bigmuth riches en bismuth, les premiers cristaux 


formés étaient de bismuth pur. Les nombres de Ileycock et 
Neville (2) donnent alors : 


(jeas 


271 +2 it 


Pour le bistuuth : 


T 


La chaleur latente de lusiou est de 12°,61 d'après Person et de 
1:41 40 d'après Mazotto. On a donc : 
0,02 »7 44 -‘ni1 


M = REVERS = 136 


Nous avons montré que, au point de fusion, le poids moléculaire 
du bismuth est égal à environ 255, nombre nettement supérieur au 
poids atomique 208. Le poids moléculaire réel d' l'étain, erroscopé 
136 + 215 

208 

Il aurait été intéressant de compléter cette etude en utilisant 
d'antres solvants fusibles à basses températures et dont nous 
connaissons maintenant la condensation moléculaire au point de 
fusion. Mais les travaux de Mathewson, sur les alliages sodium- 
étain {3;;, de Smith, sur les alliages potassium-étain ii); de Masing 
et Tanimann, sur les alliages lithium-étain (51; de HE. lPélabon, sur 
les mixtes soufre-étain et sélénium-ctain (6); et les recherches 
particulièrement serrées de Van Iléteren (3:, sur la fusibilité des 
amalgames à très faibles concentrations en étain, montrent que, 
dans tous ces cas, la courbe de fusibilité commençante s'élève 
constamment à partir du point de fusion du dissolvant, sans pré- 
senter d'ordonnée minima, lorsque croit la teneur en étain du 
systeme. Dans tous ces cas, seuls les derniers cristaux qui se pré- 
cipitent lors de la congélation des solutions étendues, sont consti- 
tués par du dissolvaut pur. Les lois cr'oscopiques n'ont plus de 
sens, Car suivant l'expression même de Raoult : « la couditiou 
essentielle de leur validité n’est pas remplie :. 

Limitée pour cette raison aux seuls dissolvants indiqués, cette 
dernière partie de notre étude nous conduit aux remarques sui- 


dans le bismuth, serait donc : soit 160,1 à 251" centigradcs. 


(1; Zeit. anorg. Ch., 1908, t. 59, p. 2*6. 
2) Chem. Soc. lrans., 1892, t. 61, p. “x. 
(3) Zeit. anorg. Ch,, 145, L 46, p. 1. 
14) Zeit. anorg. Ch., 1918, t. 56, p. 131. 
(5) Zeit. anorg. Ch., 1910, t. 67, p. 193. 
(8 C. R, 1906, L 142, p. 1147. 

(7) Zeit. anorg. Ch., 1904, t. 42, p. 1x1. 
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vantes. Le plomb paraît jouer le rôle de métal associant vis-à-vis 
-de la molécule d'étain; le thallium, le bismuth, le zinc et le 
-cadmium nous apparaissent au contraire comme des métaux 
-dissociants de cette molécule. Nous avons démontré que les molé- 
cules du zinc et du cadmium sont monoatomiques à leur point de 
fusion (1) : il est à observer que ces deux métaux imposent leur 
structure élémentaire à l'étain dissous. Nous espérons pouvoir pré- 
<iser ces conclusions particulières lorsque nous en aurons terminé 
avec l'étude crroscopique du cuivre que nous poursuivons en ce 
moment. | 
(Faculté des Sciences de Lille. 


N° 3. — Remarques sur la proposition d'établissement 
d'un étalon thermochimique secondaire; 
par M. W. SWIETOSLAWSKI. 


(17.14.1024. 


M. P. E. Verkade et J. Coops (2?) ont publié dernièrement un 
mémoire contenant la détermination la plus précise de la chaleur 
de combustion de l'acide salicylique et en même temps la propo- 
sition de choisir cette substance comme ctalon secondaire dans la 
therinochimie des composés organiques. 

Quoique le travail mentionné possède une courte note historique 
sur l'établissement de l'étalon primaire dans la therimochimie, il 
me semble pourtant nécessaire de la compléter et de la rectilier 
dans quelques détails. 


Note historique. 


“C'est en 1907 et 1908 qu'Emil Fischer et Wrede 135 ont soulevé la 
‘question de donner aux thermochimistes des valeurs fondamen- 
tales de la chaleur de combustion de trois (104) on de deux (14908; 
‘substances, qui serviraient de point de départ dans la détermi- 
nation de la chaleur de combustion de substances organiques. 

Les deux auteurs n'avaient pas l'inteution d'établir des étalons 
“thermochimiques, ils n'avaient pas non plus l'ait remarquer que la 
anéthode de combustion doit être la seule admissible pour déter- 
aniner la constante de la bombe calorimétrique (sauf le cas de la 
vérification de nombres fondamentaux). En mème temps existait 
pourtant aussi la méthode électrique du calibrage des appareils 
«’alorimétriques élaboré par la Phys. Techn. leichsanstall. 

Après le travail cité, MM. Roth, Auwers et Eisenlohr publitrent 
wn mémoire confirmant les mesures de E. Fischer et Wrede. Hs 
employèrcnt la méthode de combustion et celle de calibrage par 
voie électrique. 

En 1914, j'ai publié dans la langue russe les résultats de mes 


1) Bull. Soc. chim. 11, 1921, € 35, p. Bi. 
2 P. E. VenkaADE et L Coops, Liee. tr. ch, A2 € 4 p. 261. 
3 E. Fiscuru et WREbg, Ler. Acad. Ber.s VOUS pp GNT IS. p. 124. 
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recherches exécutées dans le laboratoire thermochimique de 
M. Louguinine à Moscou. C'est dans ce mémoire, que j'ai accentué 
pour la première fois l'urgence d'établir un étalon thermochimique. 
J'ai fait remarquer en même temps le rôle de nombreuses corrections 
calorimétriques et particulitrement thermométriques, qui influent 
considérablement sur la précision des mesures thermochimiques. 

Après un échange de lettres avec M. Fischer, je me suis rendu à 
Berlin (juin 1914) pour discuter personnellement la proposition d'éta- 
blissement d'un étalon thermochimique par un Congrès international. 

Nous fâmes d'accord avec M. Fischer sur la plupart des questions 
discutées et surtout sur ce que la concordance de données dans la 
thermochimie ne peut être atteinte qu'en choisissant une seule 
substance comme étalon thermochimique. 

C'est alors aussi que nous convinmes de faire la proposition de 
choisir l'acide benzoïque, comme étalon unique dans la thermo- 
chimie au prochain Congrès international de la chimie, qui devait 
avoir lieu, en 1915, à Pétersbourg. 

La gucrre interrompit l'exécution des travaux, qui devaieut être 
faits pour éclaircir la discordance entre la chaleur de combustion 
de l'acide benzoïque déterminée par Fischer et Wrede et par moi. 
Ce fut aussi la cause du délai dans la publication de mes recherches 
dans uné langue plus accessible à la majorité des savants. 

Ce n'est qu'en 1917 à peine, que j'ai pu renouveler pour la seconde 
fois ma proposition dans le Journ. de la Soc. chim. américaine (1; 
en la complétant de nouvelles recherches. 

Enfin j'ai formulé au nom de la Soc. chim. de Pologne la dite 
question à la 1" Conférence de l'Uuion Internationale de la Chimie 
pure et appliquée tenue à Rome en 1920. Cette proposition et 
l'avant-projet d'établissement de l'étalon thermochimique, qui: 
étaient présentés par un de nos délégués en 1921 à Bruxelles lurent 
discutés par deux Conférences et la question était résolue par 
unanimité en 1922 par la Conférence tenue à Lvon. 

M.'Vecrkade était présent à cette Conférence et ne souleva nulle 
objection. 

De même nulle autre proposition à ce sujet n'eut lieu jusqu'à 
préseut, ce qui me permet d'affirmer que.je nc fus pas isolé à 
croire, que l'établissement d'un étalon thermochimique unique 
était tout à fait suffisantet conforme au but auquel il devait servir. 
Vu les circonstances citées, je ne trouvais pas nécessaire de pré- 
senler de preuves supplémentaires, pour convaincre qui que ce soit 
de l'utilité du choix d'une et non de deux ou plusieurs substances 
comme étalon thermochimique. 

Voilà pourquoi il me semble que l'opinion de M. Verkade que : 
“ We must not forget to mention here, that a single investigator 
bas consciously aspired to this resuit. Swictoslawski in the last 
few years has repeatedly expressed the opinion that only onc 
single substance need be available as a standred substance, 
without, however ever giving a detailed statement for this opiuion » 
est inexacte. 


Li W. SwisrosLawekr, Journ. Amer. Chen. Soc, PASSE 39, p 2h. 
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Mais puisque la proposition de M. Verkade fut faite, je me vois 
obligé d'examiner en détails la ° question d'établissement d'un 
étalon secondaire. 


Le rôle d'un étalon dans la thermochimie. 


L'étalon thermochimique une fois établi nous permet d'exécuter 
le calibrage des appareils calorimétriques avec la plus grande 
précision et garautit à l'avenir la concordance entre les mesures 
faites par dillérents auteurs et dans différentes conditions d'expé- 
riments. Aucune autre méthode ne donne pareille assurance d'avoir 
exprimé la chaleur de combustion des composés organiques et des 
combustibles avec la précision exigée (c'est-à-dire 0,05 U/0 pour les 
mesures scientifiques et 0,1-0,2 0/0 pour les mesures techniques. 

LI est clair que la question serait résolue, si tous les laboratoires 
scientifiques et techniques étaient pourvus des quantités suffisantes 
de l'acide benzoïque garanti pur et si on pouvaît éviter le risque, 
que l'échantillon de l'acide benzoïque ne devienne impur ou 
humide, grâce au mauvais emballage ou à quelque autre cause 
accidentelle, ce qui occasionne des erreurs du calibrage de l'ap- 
pareil calorimétrique. 

Ce sont là les causes qui ont poussé M. Verkade à formuler sa 
proposition d'établissement d'un étalon secondaire dans la thermo- 
chimie. 

Mais ces objections peuvent être constatées dans tous les cas où 
il s'agit des mesures physico-chimiques et le devoir de chaque 
observateur est de trouver tous les movens possibles pour éviter 
les erreurs accidentelles dans les mesures executées. En ce qui 
concerne le calibrage de la bombe, la seule proposition qu'on 
pourrait l'aire aux auteurs qui publient leurs travaux concernant la 
chaleur de combustion de substances organiques ou de com- 
bustibles, consisterait à prouver la pureté de léchantillon de 
l'acide benzoïque en faisant tout leur possible pour éviter les 
erreurs accidenteiles. 

Les moyens d'exécuter ie contrôle peuvent être différents. On 
peut se servir de deux ou de plusieurs échantillons de l'acide 
benzoïque garanti pur, préparé pour le moment par ie Bureau of 
Standart, par Merck, par Kahibaum et dernicrement par Poulenc Frs. 
On peut cependant préparer aussi l'acide benzoïque soi-même et le 
comparer à l'échantillon type. Enfin on peut encore se servir d'une 
autre méthode, en faisant les combustions d'une substance quel- 
conque dont la chaleur de combustion et le rapport de cette 
chaleur et de celle de l'acide benzoïque sont parfaitement connus. 
Selon les argumentations de M. Verkade ce moven de contrôle serait 
uniquement sûr. M. Verkade croit qu'il est préférable de comparer 
les chaleurs de combustion de l'acide benzoïque et de l'acide sali- 
crlique, que d'en faire autant avec deux échantillons de l'acide 
benzoïque, dont l'un serait d'une pureté garantie par le Bureau de 
Standard ou par quelque personnare compétent, l'autre pourrait 
être fourni par une maison de commerce quelconque. 

Je ne trouve pas l'idée mauvaise, mais je suis loin de croire que 
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cette métliode soit uniquement acceptable et qu'il y «it là une 
raison suffisante pour introduire un étalon secondaire dans lu 
thermochimie. 

Peut-être suftirait-il d'exprimer le vœu suivant: Il est désirable 
que les auteurs qui publient des travaux concernant la chaleur de 
combustion des composés organiques et des combustibles, exécutent 
le contrôle de la pureté de l'étalon therinochimiqne (l'acide ben- 
zoïque) en déterminant le rapport des accroissements de la tempé- 
rature du calorimètre produits par la combustion d'un gramme de 
l'acide benzoiïque et d'une autre substance qui a été parfaitement 
examinée au point de vue thermochimique. 

Pour le moment on pourrait se servir par exemple des substances 
suivantes : 


Substance 
Rapport: 


! CCR 
Acide salicylique ............ 1242 0,N2x01 
Naphtalène....... ...... ... 612 4,510 
Sucre de canne .......... .….. 30 0,6381 


Cette proposition serait acceptable car elle garantit suflisamment 
la précision exigée dans les mesures calorimétriques contempo- 
raines. 

Mais si on pouvait être d'accord avec M. Verkade qu'au lieu de 
se servir de plusieurs substances pour examiner la pureté de 
l'acide benzoïque on en choisisse une seule, supposons par exemple 
l'acide salicylique dont la chaleur de combustion fut déterminée 
avec tant de soin par cet auteur, il n'en résulte point qu'il soit 
nécessaire et méme possible d'accepter la proposition de nommer 
l'acide salicylique ou quelque autre substance étalon thiermo- 
chimique secondaire. 

Maintenant voici les objectious qui me paraissent assez convain- 
cantes, pour ne pas me ranger à l'avis de M. Verkade. 

La résolution de l'Union internationale de la chimie pure et 
appliquée, par laquelle lut établi l'étalon thermochimique, à donné 
le moyen d'atteindre la concordance de mesures de la chaleur de 
combustion des substances organiques et des combustibles L'étalon 
est donc à présent la base unique pour la détermination précise de 
la constante de la bombe calorimétrique. Mais la valeur de la 
chaleur de combustion, comme chaque constante. à un caractère 
provisoire, qui change avec le temps conformément aux progrès 
de la chimie et de la physique. 

La résolution de l'Union recommande aux auteurs qui publient 
des données concernant la chaleur de combustion des substances 
organiques ou des combustibles d'indiquer toujours la valeur 
adaptée par eux pour la chaleur de combustion de létalon acide 
benzoïque) pour qu'on puisse introduire des corrections si la valeur 
acceptée par l'Union change. 

La science contemporaine nous a prouvé que la surface de 
chaque cristal est couverte par différents corps adsorbes: nous 
savons aussi que son intérieur contient de petites quantités de 
liquide servant à cristalliser la substance. 

Quoique nous nous elforçons déja en ce moment d'amoindrir les 
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impuretés autant que possible, il est pourtant probable que so: 
peu la science nous donnera le moyen de déterminer exacteme. 
les quantités d'impuretés qui restent encore dans chaque échaz 
tillon de la substance purifliée. 

Il est évident que cette valeur changera si on nous donne 
l'avenir de meilleures méthodes de mesure ou si on améliore Le 
moyens de purification de la substance servant d'étalon. 

L'acide benzoïque ainsi que toute autre substance qui sert 
exécuter le calibrage de différents appareils physiques (par ex. K€ 
servant au calibrage de l'appareil de conductibilité électrique 
doivent être examinés toujours avec le plus grand soin. 

ll n'est pas à douter que les recherches prochaines amèneront d 
grands progrès dans ce domaine de la science, mais il est clair, qu 
chaque amélioration produira comme conséquence un changemer 
de constantes caractérisant la substance examinée, ce qui occa 
sionnera aussi la nécessité d'introduire des corrections dans 1 
valeur de combustion de l'échantillon thermochimique. Il e. 
résulte que, si nous introduisons un second étalon, nous doublon 
le travail des recherches, puisque nous avons alors deux étalons : 
examiner. En outre, l'établissement d'un étalon secondaire pourrai 
produire un désaccord entre les mesures de différents auteurs, ca 
il scrait difficile de leur imposer l'emploi de l'étalon primaire at 
lieu du secondaire. Il est tout à fait possible que les uns préfèreron : 
se servir dans leurs mesures de l'acide salicylique seulement tandi: 
que les autres emploieront uniquement l'acide benzoïque. Si le plus 
proche futur amène encore une différence du degré de purificatioc 
de ces deux substances, la diversité de mesures exécutées par les 
uns et par les autres sera inévitable. 

A mon avis, il vaut mieux laisser pleine liberté aux auteurs 
{ce que nous faisons toujours quand il s'agit des mesures physiques 
ou chimiques) d’épuiser tous les moyens possibles pour éviter les 
erreurs systématiques, qui se produisent par les impuretés acci- 
dentelles de l'étalon dont ils se servent. 

Je trouve aussi possible, mais pas nécessaire, d'exprimer le vœu, 
que ceux qui se servent de l'acide benzoïque comme d'étalon, 
vérifient la pureté de cet acide en faisaut des combustions de 
substances auxiliaires. J'ai même mentionné ci-devant qu'on 
pourrait se servir dans ces cas du naphtalène, du sucre de canne 
et surtout de l'acide salicylique. 

Il me reste encore à ajouter qu'en collaboration de M. Pillich, 
j'ai déterminé la chaleur de combustion de l'acide salicylique afin 
de confirmer les mesures de MM. Verkade et J. Coops. 

Nous avons purifié notre échantillon « acidum salic. praec. 
pulv. » par plusieurs cristallisations de l’eau. 

Voici les résultats de nos déterminations : 


242,4 cal,, gr/air 
238,4 — gr/vide 
Puisque MM. Verkade et Coops ont trouvé la valeur moyenne 


de #7 combustions égale à 5212 cal,; gr.’air, on voit que la concor- 
dance est parfaite. 
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Conclusion. 


l° On a donné un court précis sur l'histoire de l'établissement 
de l'étalon thermochimique ; 

2 On a examiné la proposition de M. Verkade concernant l'intro- 
duction d'un étalon secondaire ; 

& On a donné des raisons qui engagent à modifier la proposition 
de M. Verkade de la façon suivante : 

Il est à recommander aux auteurs qui déterminent la constante 
de leurs appareils calorimétriques en faisant la combustion de 
l'acide benzoïque, pris comme étalon thermochimique, qu'ils 
s'elforcent d'éviter les erreurs accidentelles causées par la présence 
d'humidité où des impuretés occasionnées par un mauvais embal- 
lage de l'échantillon. Le contrôle peut être exécuté en faisant la 
combustion d'une autre substance individuelle, dont la chaleur de 
combustion est exactement connue. Pour le moment l'acide sali- 
cylique, le sucre de canne et le naphtalène sont des substances qui 
répondent aux conditions exigées. 


N° 4. - Contribution à l'étude de la fluorescence et de 
ses applications; par MM. Ed. BAYLE, KR. FABRE «t 
H. GEORGE. 

(29.11.0024.) 


Un grand nombre de corps manifestent une vive fluorescence 
quand on les expose au rayonnement ultra-violet d'un arc à mer- 
cure. Nous avons, depuis longtemps, cherché à tirer parti de ce 
phénomène pour obtenir, par simple examen, des indications sur la 
nature des corps complexes. Avant l'emploi des perfectionnements 
apportés aux méthodes classiques d'étude sous les ultra-violets 
que nous décrirons au cours de ce travail, nous utilisions déjà les 
radiations du brûleur ordinaire, filtrées par des cuves ou des géla- 
tines teintes, au triage de certaines taches ou à l'examen de docu- 
ments falsifiés. 

Nous citerons, à titre d'exemple de l'intérêt que peuvent présenter 
de telles recherches, la mise en évidence de la falsitication d'un Bon 
de la Défense Nationale. Les textes primitifs, ellacés par l'emploi 
d'un réactif. décolorant, sont révélés par la photographie sous le 
rayonnement ultra-violet, en même temps que le champ d'action de 
l'hypochlorite, qui présente une fluorescence diflérente de celle de 
l'ensemble du papier (1). 

D'autre part, si l'on examine ainsi diverses poudres blanches, on 
obtient immédiatement une première discrimination analogue à celle 
que l'on pourrait faire entre des corps de couleurs ditlérentes; cette 
remarque présente un intérêt plus considérable encore lorsqu'il 
s’agit de poudres composées, dont certains éléments sont fluores- 
cents, ce qui permet leur séparation fort aisée sous le rayonnement 
ultra-violet. Nous aurons l'occasion, dans ce mémoire, de donner 


«4j La Nature, ? juillet 1921, p. 6. 
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divers exemples qui montreront toute l'importance de cette propriét 
de fluorescence au point de vue analytique. 

On conçoit dès lors que nous ayons été conduits à l'étude systé 
matique de l'application des phénomènes de fluorescence à différent 
problèmes de chimie générale et de chimie analytique. Le but de € 
mémoire est de présenter les méthodes que nous avons mises a 
point, tant pour obtenir le rayonnement ultra-violet que pou 
analyser qualitativement et quantitativement les phénomènes, et «4 
décrire les premiers résultats obtenus dans quelques séries d 
chimie organique. 

Dans la première partie, nous indiquerons la technique à employe 
pour produire les phénomènes de fluorescence. Dans la deuxièm. 
partie, seront décrits les méthodes et appareils employés pou 
l'étude des corps fluorescents; et dans la troisième partie, seron 
consignés les résultats de nos recherches. 


PREMIÈRE PARTIE. 


PRODUCTION DES PHÉNOMÈNES DE FLUORESCENGE AU MOYEN 
DU RAYONNEMENT ULTRA-VIOLET. 


A. — Ecrans 


L'observation et l'étude de la fluorescence provoquée par le: 
rayons ultra-violets exigent que toute lumière visible soit éliminée 
la radiation excitatrice étant transmise aussi librement que 
possible. On peut obtenir ce résultat au moven d'un système 
dispersif monochromateur donnant une série d'images d'une fente 
éclairée par la source. Ce moyen n'est pas à recommander en 
pratique, car les quautités d'énergie qu'on peut utiliser sont tres 
faibles. 

Le problème consiste donc à trouver un écran opaque pour la 
lumière visible, et présentant une transparence aussi grande que 
possible dans l'ultra-violet. On s'est servi, dans ce but, de diverses 
solutions colorées. Le violet de méthyle 4 R très dilué et la uitroso- 
dinéthylaniline sont transparents pour la raie ultra-violette 3050 U. A. 
du mercure. Une pellicule d'argent déposée chimiquement sur une 
lame de quartz est pratiquement opaque pour toutes les radiations, 
sauf celles de la région ‘160-3260 (1). 

Ces écrans ne sont malheureusement pas opaques à la lumière 
violette, et le premier s'altère rapidement à la lumière. Eu fait, c'est 
seulement depuis l'invention de l'écran à l'oxyde de nickel que l'on 
dispose d'un moyen pratique d'isoler une bande spectrale ultra- 
violette pure, sans transmission de lumière visible. 

Ecrans à l'oryde de nickel. — Ces écrans ont été présentés pour 
la première fois en France en avril 1921, au cours d'une conférence 
faite devant la Socicté de Physique par le Professeur R. W. Wood. 
Ils sont constitués par un verre rendu opaque par ne forte pro- 
portion d'oxyde de nickel, et présentant une transmission très grande 
4lans la région ultra-violette 3650. 


EE NW. Woo, Oplique physique, L 4, p. 21. 
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Les renseignements suivants sur leur composition sont Lirés du 
Brevet français 500 262 de la Corning Glass Works. La proportion 
d'oxyde de nickel peut varier dans de grandes limites (1/2 à 12 0/0). 
Certaines matitres jouent un rôle indésirable et diminuent la trans- 
parence ultra-violette du produit. Ce sont la chaux, la magnésie, 
lexvde de plomb, l'alumine et l'anhydride borique. Par contre, on 
peut employer la baryte et l'oxyde de zinc. Voici la composition du 
“erre donnant les meilleurs résultats : 


0:09 
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Un ajoute parfois une légère quantité d'oxyde de cuivre (1 0/0) 
pour diminuer la transparence dans le rouge. 

La fignre f représente, en fonction de la longueur d'onde, la 
trassmission d'unc série de ces écrans de teneur croissante en oxyde 
de nickel ‘1). La correspondance des numéros avec les dénominations 
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Fig. 1. 


commerciales des verres est indiquée sous la figure. Le verre #2 
transmet 90 0/0 de la radiation 3650; par contre, il présente une 
assez notable transmission de rouge et de violet. On voit, avec les 
érhantillons X5, 36, 87, que l'on obtient des verres tout à lait opaques 
pour la Inmière visible. 

l'eonvient de remarquer que si l'on utilise une sourcc ne contenant 
pas de railiations rouges, tel l'arc au mercure, il devient possible 
d'employer des verres moins riches en nickel (83 ou 81, p. ex.) €t 
d'obtenir use plus forte transmission d'énergie utile. 


ï: Technologie Papers of the Bureau of Standards, n° 15%, 1920. 
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:ES D'ULTNA-VIOLET. 


L'arc au mercure est la source idéale d'ultra-violet à emp>le 
en combinaison avec les écrans à l'oxyde de nickel. 
seulement, comme nous venons de le dire, il fournit peu de ra 
tions rouges, ce qui permet de choisir des écrans plus trangpare: 
mais encore son spectre contient un groupe de raies particu 
rement intenses vers 3650 U. A. précisément dans la région 
transparence de l'oxyde de nickel. 

Les lampes à mercure en verre ne peuvent être employées ; e 
fournissent bien la radiation 3650, pour laquelle le verre est tra: 
parent, mais leur éclat est trop faible. Il faut choisir les lam pe>: 
mercure à parois de quartz, de préférence les modèles très pours S 
à grand éclat intrinsèque. 

-Les fluorescences observées sont quelquefois trés faibles, etl’in te 
sité de la fluorescence étant strictement proportionnelle à celle de 
radiation excitatrice, il n'y a pas d'autres moyens, pour l’ augment. 
que d'augmenter la puissance de la source. 

Le choix de la source d'ultra-violet est donc, pour l'étude de 
fluorescence, d'une importance capitale. C'est pourquoi nous allo 
décrire deux lampes nouvelles à atmosphère gazeuse, imagine 
par l'un de nous, et indiquer l'augmentation notable de ravo 
nement et de rendement qu'elles réalisent sur les brûleurs cla: 
siques (1). 


Lampe à courant continu et à atmosphère gazeuse. - 


Ces brûleurs sont caractérisés par la présence d'une atmosphè: 
gazeuse à une pression relativement élevéc environ 50 cm. d 
mercure). La présence de ce gaz (argon, hélium, ou néon) confèr 
à ces lampes des avantages particuliers : l'allumage est automa 
tique, la mise en régime devient instantancte, les conditions du 
transport et d'emploi sont améliorées. Le rendement est sensi 
blement augmenté et le rayonnement très intense comporte, e: 
dehors des raies du mercure, un spectre continu très marqué. 

Description. — (Voir Fig. 2). 1 est le tube illuminant ; 2, le réser- 
voir de mercure de la cathode; 3, le réservoir de mercure de l'anode. 
1, la borne négative, et 5, la borne positive. Au réservoir 3, csf 
soudé le raccord 6, qui porte les deux pièces 7 et 8; 8 est réuni au 
sommet du tube illuminant par un tube 9. Le tube 8 contient une 
bande de nichrome laminé qui fait communiquer l’électrode posi- 
tive avec le mercure intérieur de la lampe, et servira, au moment 
de la mise en marche, de dispositif d'amorçage. Le tube 7 porte une 
partie rétrécie, 13, dont le diamètre est de l'ordre du millimètre. Le 
niveau du mercure dans la lampe au repos est en 14. Au- dessu 
règne une atmosphère de gaz, tel que l'argon, le néon ou l'hélium # 
une pression de 40 cm. de mercure environ. Ce gaz introduit, 14 
lampe est entièrement scellée. 


(t Henri Gronce. Brevets français et étrangers. Pour plus de détails, 
voir H. Gronce, Rev ue doplique, 1.112. 
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Allumage. — La lampe est montée aux bornes d'un circuit à cou- 
rant continu en série avec un rhéostat. Dès que l'on ferme l'inter- 
rupteur, la lame de nichrome est portée au rouge, le gaz qui remplit 
l'ampoule 3 se dilate et vient refouler le mercure, à la fois dans le 
tube inférieur 15 et au sommet du tube illuminant; le mercure 
s'accumule dans le réservoir 7 en passant par le trou 13, dont le but 
est d’amortir les oscillations. L'arc jaillit au moment où la colonne 


de mercure se coupe au sommet du tube illuiniuant. L'arc allumc 
continue à s’allonger et prend, au régime, la place marquée sur la 
figure entre les 2 points A et B. Si l'arc s'éteint, le mercure remonte 
de A dans le tube illuminant et dans le tube 15. En même temps, il 
descend dans î et au bout de quelques secondes le niveau général 11 
se trouve établi. 

Nature du gaz. — La rupture du lilet de mercure en présence 
d'un gaz à haute pression n'aboutit à l'allumage à froid et au main- 
tien de l'arc qu'avec l'un des gaz rares de l'air : argon, hélium, 
néon. Il suffit que le gaz soit assez pur et surtout assez débarrassé 
de vapeur d'eau. L’azote ne permet pas l'allumage : il se produit 
sur la paroi du tube un dépôt gris qui est peut-être dle l'azoture de 
mercure. Quant à l'hydrogène, on sait qu'il joue un rôle tout à fait 
opposé dans les interrupteurs à mercure, et qu'il est possible de 
couper d'assez gros courants sans étincelles entre électrodes de 
mercure, dans une atmosphère d'hydrogène. C'est l'argon qui est 
couramment employé dans les lampes. Les raies du gaz ne figurent 
pas dans leur émission. Il faut remarquer que la diffusion constante 
de la vapeur de mercure par le trajet 1-9-8-15-3, localise le gaz 
dans le réservoir 8 pendant le fonctionnement. L'allumage auto- 
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matique constitue un avantage sérieux en faveur de ces brñleurs. 
‘Il est, en etfet, possible d'adapter une fois pour toutes la lampe à un 
système optique ou à un appareil sans avoir à refaire à chaque allu- 
mage le réglage et la mise au point. Si la lampe s'éteint, elle se 
rallume sans qu'il y ait à intervenir. 

Mise en régime. — Dans les lampes à vide préalable, une partie 
de l'énergie électrique dépensée est employée à élever la pression 
intérieure de 0 à 1 kg. environ. Cette pression de régime n'est 
atteinte qu’au bout d'un temps assez long (15 à 20 minutes). Elle 
dépend fortement des conditions extérieures, ce qui oblige à régler 
les brûleurs d'une manière différente, selon quils doivent fonc- 
tionner à l'air libre, en vase clos, ou être immergés. Dans les lampes 
à atmosphère gazeuse, au contraire, la pression ne peut descendre 
au-dessous de la pression initiale du gaz. Dans ces conditions, la 
mise en régime est instantanée et la lampe possède tout son éclat 
dès l'allumage, même si elle est immergée dans l'eau. 

Les courbes de la fig. 8 mettent bien en valeur le gain de temps et 
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d'énergie que l'on réalise. La courbe en -pointillé représente la 
tension aux bornes d'une lampe George, pendant la période qui 
suit l'allumage; la courbe en traits pleins est relative à la lampe 
classique de même puissance. La région hachuréc représente le gain 
d'énergie. 


Arc au mercure en courant alternatif. Brüleur à haute fréquence. 


On a longtemps pensé qu'il était impossible de maintenir un arc 
au mercure alternatif entre des électrodes de mercure pur. L'expé- 
rience montre, en effet, qu'à l'inverse de l'arc au charbon, l'arc au 
mercure dans le vide ne se rallume pas après une interruption de 
courant, si courte soit-elle (10-5 secondes). On a tourné la difticulté 
en constituant des brûleurs possédant trois électrodes disposées 
comme celles d'une ampoule à redressement. Chaque moitié du 
brûleur est parcourue par un courant toujours de même sens. Il ne 


s'agit donc pas là, à proprement parler, d’un arc à courant alter- 
natif. 
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En 1914, MM. Darmois et Leblanc (l1 ont trouvé que l’are alter- 
natif était possible dans les conditions suivantes : 1° Tension non 
inférieure à 600 volts, environ, à 50 périodes; 2‘ pression non infé- 
rieure à { cm. de mercure; 3% présence de self-induction dans le 
circuit; 4° allumage avec électrodes déjà chaudes. La nécessité du 
chautfage préalable des électrodes entraine une grande compli- 
cation et a empêché toute réalisation pratique sur ces données. 

Nous avons montré (2) qu'il sufisait d'introduire dans le brûleur 
un gaz tel que l'argon, l'hélium ou le néon, sous une pressian d'en- 
viron | cm. de mercure pour changer les conditions de maintien de 
l'arc et pour permettre l'allumage entre électrodes froides, sous des 
tensions supérieures à 500 volts. Les lampes qui sont établies sur 
ce principe sont constituées simplement par un tube illuminant 
reliant deux capacités contenant une petite quautité de mercure. 
L'allumage se produit dès la mise en tension. 

Lampe de grande puissance. — Le brùleur, qui a été mis au point 
sur ce principe, consomme ? kw. L'appareillage comprend une self 
ct un transformateur de 3 kw., 110 3000 volts. L'arc a une longueur 
de 60 cm. C'est une source d'une puissance considérable, et elle est 
trop puissante pour les besoins actuels. Il sera d’ailleurs facile 
d'aller plus loin et de construire des brûleurs de 10 à 20 kw. et an 
delà le jour où les applications industrielles du rayonnement ultra- 
violet justifieront la création de sources aussi puissantes, par 
exemple, en photochimie. 

Brüleurs de petite puissance. — A l'heure actuelle, c'est le problème 
inverse qui se pose : construire des lampes à courant alternatif de 
petite puissance pouvant fonctionner dans un laboratoire sur une 
prise de courant quelconque. 

Le problème est assez difficile à résoudre pour la raison suivante : 
la période qui suit l'allumage est instable, et il importe, pour éviter 
l'extinction de l'arc à ce moment, de faire monter très vite la ten- 
sion de vapeur de mercure; il faut mettre dans la lampe aussi peu 
de mercure que possible. Dans le brûleur de 2 kw., les 2 électrodes 
de mercure n'ont environ qu'il cc. de capacité. Il est bien difiicile de 
descendre au-dessous de ce volume qui parait indispensable pour 
assurer la sécurité de l'arrivée du courant par le til de scellement 
avec un contact suffisant. Il ne reste donc pas d'autre ressource 
que d'augmenter la tension. Mais si une tension élevée peut être 
adaptée à la rigueur pour une grosse lampe montée à demeure dans 
des conditions industrielles, ce serait un inconvénient considérable 
pour un petit brüleur qui doit pouvoir être manié sans danger et 
s'adapter à des montages très divers. 

‘ Brüleur à haute fréquence. — C'est ainsi que nous avons été 
amenés à envisager l'emploi de la haute fréquence pour l'alimenta- 
tion de petits brüleurs à tension élevée. Le premier brûleur ainsi 
réalisé absorbe au secteur, appareillage compris, une puissance de 
100 watts. Son appareillage transforme le courant alternatif du 
secteur cu courant de fréquence et de tension élevées. La longueur 


:1) Soc. Ind. des Electriciens, 1914. 
2; H. Gronas. C. R Acad. Sc., 1. 170, p. 45%* 
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d'onde est d'environ 100 m., soit une fréquence de 50 kilocycles. 
Le gros avantage pratique de ce brûleur réside dans son faible 
poids (9 gr.)et dans son encombrement très réduit. 


Rayonnement et rendement. 


li nous reste à comparer aux brüleurs classiques, les lampes 
que nous venons de décrire, au point de vue de leur rayonnement 
et de leur rendement. Comme terme de comparaison nous avons 
pris un brûleur normal du commerce à allumage par basculement 
du type 110 V.3 A. La ligure (a) de la planche IV représente une 
série de spectres de cette lampe pris avec des temps de pose 
croissant de À en À secondes, de 2 jusqu'à 22 secondes. (Spectro- 
graphe Féry, fente 3/100.) 

La figure {b) représente les spectres obtenus dans les mêmes con- 
ditions avec une lampe Henri George, à atmosphère gazeuse du 
type 110 V.3 A. (Modèle de la figure 2.) 

La figure fc) donne le rayonnement d'une lampe à haute fre 
quence du type qui vient d'être décrit. Les trois séries de spectres 
a.b.c, ont été obtenus dans des conditions identiques avec des 
sources ayant sensiblement la mêmelongueur d'arc et consommant 
la même puissance de 360 watts. 

La figure {d) représente le spectre de chacune des lampes ci-des- 
sus avec un même temps de pose de 10 secondes. 

En comparant la figure (b) à la figure (a), on remarque de suite 
combien le rayonnement de cette source est plus intense que celui 
d'une lampe classique de même puissance et de même tension. On 
note la largeur et l'intensité des raies du mercure, l'apparition de 
beaucoup de raies fines et surtout la présence d'un spectre continu 
important. 

Il serait intéressant d'étudier la répartition de l'énergie daus ce 
spectre continu et de chercher si cette répartition présente un rap- 
port avec l'élargissement des raics. On remarque, par exemple, 
que l'intensité du spectre continu croît très rapidement dans la 
région comprise entre 2600 U. A. et le s'onpe 2536, puis décroft 
brusquement à cette longueur d'onde. La raie 2536 est renverse. 

L'essai suivant, imaginé par M. Cot, permet de chiffrer l'augmen- 
tation très sensible de rendement obtenu par l'introduction dans le 
brûleur de l'atmosphère gazeuse inerte. Il consiste à diminuer pro- 
gressivement la résistance en série avec le brûleur classique et à 
photographier son spectre avec un temps de pose donné en notant, 
à chaque essai, la puissance absorbée. On arrive ainsi, par tâton- 
nement, à obtenir des spectres qui sont rigoureusement sembla - 
bles, dans les mêmes temps de pose, à ceux du braleur ‘b). Cette 
identité des deux rayonnements prouve qu'il n'y a pas d'action 
spécifique du gaz dans le rayonnement et que le gaz n'intervient que 
pour augmenter la pression. On coustate, et c'est le point intéres- 
sant dans la pratique, qu'il faut pousser jusqu'à 600 watts la puis- 
sance absorbée par le brûleur /a) pour obtenir le même rayonne- 
ment qu'avec le brûleur {b, consommant 360 watts. A résultat égal, 
ceci représente une dépense 1.66 fois plus grande. {1 est d'ailleurs 
à noter que le brûleur fa; ne peut supporter longtemps ce régime. 
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Si l'on fait l'étude du rayonnement de la lampe à haute fréquence 
on constale que cette lampe, comme la précédente, donne des raies 
‘larges et un fond continu qui sont une conséquence de la haute 
pression, mais on doît s'attendre ici, étant donnée la fréquence et 
la tension élevée de l'alimentation, à obtenir une répartition difté- 
rente de l'énergie dans le spectre. On constate, en eflet, en fexami- 
nant la planche IV de grandes modifications dans cette répartition. 
Certaines raies disparaissent et d'autres prennent une importance 
considérable. Les différences les plus marquantes se présentent 
dans la région des courtes longueurs d'onde. La raie 2302 disparaît 
presque, et les raies comprises entre 4100 et 2360 sont faibles. Par 
-contre, on remarque l'apparition d'un groupe de raies de longueur 
d'onde inférieure à 2300 et dent l'intensité est remarquable. Ces 
raies n’existent pas dans les spectres des autres brûleurs. 

Choix d'une lampe. — Pour l'application à la fluorescence, on 
voit qu'il y a lieu de choisir les lampes {b)ou {c). Quand on dispose 
de courant continu, c'est la lampe {b} qui-donne le meilleur rende- 
ment en radiation 3650, particulièrement intéressante comme radia- 
tion excitatrice de la fluorescence; c'est donc elle qu'il convient 
d'employer en connexion avec les écrans au nickel. 

Notons en outre, et ce point est d'importance, que c'est seule- 
ment grâce à Temploi de ce matériel, étudié systématiquement 
-comme nous l'avons fait, que nous avons pu obtenir des fluores- 
<ences vraiment importantes, susceptibles d'être examinées avec 
toute la rigueur et ‘toute la précision désirables. Une solution de 
sulfate de quinine, par exemple, apparaît en lumière visible avec 
une fluorescence certes déjà appréciable, mais sous le rayonnement 
ultra-violet suffisamment intense et convenablement filtré, celle 
devient une véritable source de lumière, dont l'analyse peut être 
-effectnée dans les conditions d'exactitude les plus satisfaisantes. 
Dans les mêmes conditions, nombre de substances deviennent fluo- 
rescentes : les ongles, les dents, la ceïlulose, etc. 

Remarque. — L'examen des spectres de la planche IV donne éga- 
lement des indications sur l'emploi des lampes à mercure au labo- 
ratoire, et nous croyons utile de dégager les conclusions très géné- 
rales de notre étude, quoique ce point ne se rattache pas directe- 
ment au travail que nous présentons. Pour les mesures de métro- 
logie de haute précision utilisant les phénomènes d'interférences, 
il faut choisir la source donnant les raies les plus fines. Les lampes 
poussées ne conviennent pas pour cette étude. Par contre, beau- 
coup d'applications à l'optique pratique nécessitent des sources 
de grand éclat. Dans ce cas il faut choisir les lampes (b) et fe) à 
atruosphère gazeuse. Pour les mesures d'absorption dans l'ultra- 
violet, les lampes (b) et /c) sont précieuses à cause de leur spectre 
continu. La Iampe {b) à courant continu est naturellement beaucoup 
plus constante et doit être préférée dans ce cas. Nous pensons que 
cette source est à l'heure actuelle la plus commode à employer 

pour ces mesures délicates. Elle remplace avec grand avantage 
Vétincelle à haute fréquence sous l'eau généralement utilisée 
jusqu'ici. 

C'est surtout en vue des applications photochimiques qu'il 

80C. cuttu., 4° séR,, T. xxxvir, 1925. — Mémoires. 7 
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importe de choisir judicieusement la source à employer. On cons- 
tate qu'en utilisant une source ou l'autre, on obtient, au point de 
vue de l'action photochimique, des résultats variant dans de très 
larges limites. 11 est facile de l'expliquer si l'on admet que, seules, 
sont actives, les radiations absorbées par le corps à traiter. Ce 
n'est plus dans ce cas le rendement total qui est à envisager, mais 
son rendement en radiations comprises dans une bande parfois 
étroite de longueur d'onde située entre x, et M. Si l'on isole par la 
pensée une telle bande sur l'ensemble des trois spectres de la 
planche IV, on constate facilement que le rendement ainsi défini 
peut varier du simple au décuple en passant d'une source à l'autre. 


DEUXIÈME PARTIE. 


MÉTHODES ET APPAREILS UTILISÉS POUR L’'ÉTUDE 
DES PHÉNOMÈNES DE FLUORESCENCE. 


Définition spectrophotométrique de la fluorescence. — Si l'on veut 
pousser l'étude des phénomènes de fluorescence jusqu'à la détermi- 
nation des véritables caractères analytiques, il est nécessaire de 
donner, pour chaque corps, une mesure de l'intensité de la lumière 
de fluorescence émise dans des conditions d'excitation déterminées, 
et de définir la couleur de la lumière. 

Il est bien évident qu'une simple indication de couleur est tout à 
fait insuffisante, même si on la fait suivre d'un coefficient arbitraire 
d'intensité. D'autre part les méthodes usuelles de colorimétrie défi- 

. nissent les couleurs de la façon suivante : 

1° On peut définir la tonalité, c'est-à-dire la longueur d'onde 
dominante, la saturation, c'està-dire la proportion de lumière 
blanche qui s'y trouve mélangée, et enfin l'éclat évalué par mesure 
photométrique; 

2% On peut évaluer la couleur en fonction de trois composantes 
fondamentales, et lui trouver un point figuratif dans la représenta- 
tion triangulaire de Maxwell, puis mesurer son éclat. 

Ces méthodes, qui s'appliquent bien en pratique à la définition 
techniques des pigments ou des couleurs franches, sont évidem- 
ment très approchées. Elles ne donnent que l'évaluation physiolo- 
gique de la sensation colorée, mais ne définissent pas un rayon- 
nement. 

Prenons par exemple une fluorescence blanchätre, comme il s'en 
rencontre très souvent. Les méthodes ci-dessus traduiront avec 
beaucoup d'imprécision cette impression de blanc. 11 y a, en effet 
une infinité de rayonnements de répartition spectrale très diflérente 
qui peuvent aboutir à cette même impression physiologique et l'on 
sait qu'il est possible de bien des manitres, en supprimant cer- 
taines radiations dans le spectre, d'obtenir ce que l'on appelle des 
blancs d'ordre supérieur. 

Il n'y a donc correctement qu’un moyen de définir le rayonne- 
ment des sources, c'est de tracer la courbe de répartition spectrale 
de l'intensité de leur émission. 


Nous avons tracé ces courbes pour les corps en expérience en 
t. 
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nous basant sur les données récemment publiées au sujet de la 
sensibilité de notre œil pour les radiations de même énergie mais 
de longueur d'onde différentes. 

Les différentes radiations étant prises avec des intensités égales, 
on peut porter en ordonnées, en fonction de la longueur d'onde, 
l'intensité lumineuse évaluée par l'œil; la courbe ainsi tracée s'ap- 
pelle la courbe de visibilité des radiations. 

Si l'on prend pour unité l'ordonnée la plus forte, correspondant 
au maximum de sensibilité de notre œil (:: 5550) ou obtient en 
moyenne les chiffres suivants (1) (Tableau I.) 


TaucLEeAu 1 


Tableau des coefficients de visibilité. 


x (en U. À.) Coefflcient de visibilité ïen U. 4.) Coefficient de visibilité 
4000 0,000: 6000 0,631 
4200 0,004 6200 0,381 
4400 L,023 6100 0,175 
4600 0,060 6600 0,001 
4809 0,139 6800 0,017 
5000 0,323 7000 0,001 
3200 0,310 7200 0,00105 
5400 0,954 7400 0,00026 
5600 0,995 7600 0 ,00006 
5800 0,810 


Par convention, toutes les radiations composant la lumière blanche 
ont la même intensité, l'intensité unité. La courbe de visibilité tra- 
duit cette convention dans le domaine physiologique; on peut 
admettre qu'elle représente la répartition de l'intensité visible dans 
le spectre de la lumière blanche conventionnelle. 

Supposons maintenant que l'on étudie au spectrophotomètre, 
pour chaque radiation, le rapport de l'intensité de la lumière de 
fluorescence, à l'intensité de la lumière blanche. On obtiendra ainsi 
une courbe; il suffira de multiplier chacune des ordonnées de cette 
courbe par l'ordonnée correspondante de la courbe de visibilité, 
pour obtenir la courbe cherchée, c'est-à-dire, en définitive, la répar- 
tition de l'intensité lumineuse dans le spectre de fluorescence. 
L'aire de cette courbe est proportionnelle à l'intensité lumineuse 
totale du corps fluorescent. M n'ÿ a done pas de difficulté, en 
employant cette méthode, à classer une série de corps fluorescents 
par ordre d'intensité de fluorescence, quelle que soit leur couleur. 
Il suffit pour cela d'évaluer l’aire des courbes correspondantes (2). 


{i} Gisson el Tyxpazz, Technologie Papers of the Bureau of Stan- 
dards, 1923. € 
U) C. ., 1924, L 178, p. 6. 
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Dispositifs expérimentaux. Spectrophotomètre. — L'éclat des cor] 
fluorescents à étudier étant très faible, il ÿ a lieu de porter tout 
son attention sur le choix d'un spectrophotomètre aussi lumincu 
que possible. L'appareil de M. Yvon, construit par la Maison Jobi 
et Yvon, est particulièrement bien adapté aux mesures sur la fluo 
rescence (1). 

Le principe fondamental de cet appareil est celui du flux dirigre 
sans dillusion par écran. Soit J' le conjugué d'une source lumineus 
J par rapport à un système optique L. On prend comme pla 
photométrique une section uniformément éclairée du flux qui cou 
verge en J'. 

Le grand avantage de cette disposition est de permettre de mesu 
rer des grandeurs photométriques extrêment faibles, de l'ordre «1 
2 x 1076 lux. 

Le schéma simplifié de l'appareil est le suivant : (fig. 5). S, es 


Fig. 5. 


la source à mesurer: pastille fluorescente éclairée par le rayonne- 
ment ultra-violet filtré. S, est la source de comparaison : lampe à 
incandescence dont le rayonnement a été préalablement étudié, à 
l'aide de l'appareil, par rapport à la lumière du soleil. 

é S et S sont aux foyers des lentilles O, et O:. Le trajet des 
rayons est marqué sur la figure. L'un des faisceaux traverse les deux 


(t) Jevue d'optique, 1922, p. 199. 
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nicols N, et N:. La rotation de N, permet de faire varier à volonté 
l'intensité du faisceau issu de S.. 

Ée cube photométrique est en K. Les deux faisceaux S, et S, sont 
confondus à partir de K. Ils traversent la lentille O; qui projette 
sur la fente F, l'image des deux sources. La fente , et l'objeetil O, 
constituent le collimaleur du spectroscope. Ce dernier comporte un 
prisme Pb de Broca à déviation constante dont la rotation est com- 
mandée par un plateau gradué en longucur d'onde. Le spectre se 
projette en F;, où l'on peut placer une fente pour isoler une bande 
de radiations. Au lieu de placer l'œil derrière cette lente, on regarde 
à travers un petit viseur, non représenté, appelé viseur de plages. 
Dans ce viseur on observe pour chaque radiation des plages couli- 
guës éclairées l’une par S, et l'autre par S:. La mesure consiste à 
égaliser l'intensité des deux plages par une rotation convenable 
de N.. 

Dispositif expérimental. — La figure 6 montre le dispositif 
expérimental utilisé. La substance lluorescente étudiée est placée 
sur une plage inclinée, en S,, et elle est soumise au rayonnement 
ullra-violet filtré, provenant d'un brûleur entouré d'une enveloppe 
d'aluminium, représenté en À. Il est indispensable de s'assurer de 
la constance de- la source d'ultra-violet A, ainsi que de celle de 
la source de comparaison S.. Aux bornes de lu lampe à mercure, est 
disposé un wattniètre, dont l'indication doit demeurer constante au 
cours de toutes les déterminations effectuées. Dans le cas de nos 
essais, la puissance consommée aux bornes était de 250 watts. La 
source de comparaison est étalünnée par rapport à une surlace 
blanche diflusant la lumière du soleil. Elle est constituée par une 
lampe 1/2 watt à filament rectiligne dans le circuit de laquelle sont 
disposés un voltmètre et un rhéostat. Le réglage a été toujours l'ail 
sous 6 volts. 

Les déterminations spectrophotométriques n'ont été effectuées que 
lorsque la constance des deux sources élail exaelement assurce, 
et, d'autre part, une vérification très fréquente du réglage du spec- 
trophotomètre est essentielle, si l'on veut donner aux résultats 
obtenus toute la rigueur nécessaire. Nous ne saurions Wrop insister 
sur ces précautions, si l'on veut évaluer les phénomènes quantila- 
tivement. 


TROISIÈME PARTIE. 


ÉTUDE SUR LA FLUORESCENCE DE CORPS CRISTALILISÉS APPARTENANT 
A QUELQUES SÉRIES DE CHIMIE ORGANIQUE, 
APPLICATIONS ANALYTIQUES. 


La fluorescence provoquée par les radiations ultra-violettes étant 
netlement définie pàr l'emploi d'une lanipe à mercure à résine 
constant et bien déterminé, ainsi que par l'analyse des couleurs de 
lluorescence émises, nous avons pu étudier l'utilisation de ec jhiee 
nomine, soit à la résolution de divers problèmes de chimie na 
lytique, soit à l'examen des rapports entre la tluorescenee et la 
constitution ehimique dans quelques séries de chimie organique. 
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De nombreux chimistes se sont occupés des rapports existant 
entre les phénomènes de fluorescence et la constitution chimique 


Fig. 6. 


des composés organiques. Il semble que bien des séries devront 
encore être étudiées avant qu'il soit possible de donner aux lois 
proposées {oute leur généralité. Signalons les recherches eflectuées 
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dans ce sens, par R. Meyer (1), Ley et Engelhardt (2), Webster (3), 
Stark (4), Hartley (5), Kaufinann (6), Kunz-Krausse (3), Carrigan (8), 
Lenz (9), Fraucesconi (10), etc. 

Ces auteurs ont, en général, étudié les corps, en solution dans 
divers solvants, soumis à des radiations données. Quant à nous, 
nous nous sommes occupés de la fluorescence émise par des com- 
posés cristallisés, sous l'action des radiations ultra-violettes, dans 
des conditions définies précédemment. 

La rechérche qui nous fit apparaître tout l'intérêt que pouvait 
présenter l'étude de la fluorescence fut l'examem d’un échantillon 
de no vocaine. Le point de fusion du composé soumis à l'analyse 
n'était pas net. Alors que la novocaine fond à 156°, le produit 
essayé présentait des particules cristallines, également anesthé- 
siques sur la muqueuse de la langue, fondant aux environs de 
170-175, Il était soluble dans l'eau et sa solution était inactive sur 
da lumière polarisée. Ayant pensé avoir aflaire à un mélange de 
noyocaïne et de stovaine, produits dont la séparation analytique 
paraissait très délicate, nous avons songé à irradier la poudre 
cristalline au moyen de la lampe à mercure dans les conditions 
expérimentales que nous avons indiquées. Cette poudre nous est 
dès lors apparue constituée par des cristaux présentant une fluo- 
rescence bleu violet intense, mélangés d'un produit à peu près 
complètement obscur. Le phénomène était si net qu'il nous a été 
possible de trier à la loupe, au moyen de la pince, les deux sortes 
de cristaux, et d'effectuer une séparation rigoureusement quanti- 
tative. 

Les cristaux émetlant une fluorescence violette présentaient les 
caractères physiques et chimiques de la novocaine, les autres 
possédant ceux de la stovaine. 

Le chlorhydrate de cocaïne, de même que la stovaine, reste 
obscur lorsqu'on l'irradie par les rayons ultra-violets. On conçoit dès 
lors un procédé facile de différenciation de la novocaïne et des autres 
anesthésiques locaux les plus usuels. 

Notons aussi que les solutions aqueuses de ces produits ne ‘sont 
pas fluorescentes dans ces conditions. C'est d'ailleurs un fait que 
l'on constate fréquemment dans l'étude des phénomènes de fluo- 
rescence que les corps cristallisés ne se comporlent pas conme 
leurs solutions. Par exemple, la solution de sulfate de quinine est 
fluorescente à la lumière ordinaire, alors que le sel lui-même ne 


(1) D. ch. G., t. 81, p. 510. 

{2i Jbid., t. A, p. 2988. 

(8) Zeit. f. angew. Chem., t. 24, p. 2029. 

(4) Chem. Necws., t. 84, p. 20. 

45) Pharm. Zeil., t. 8, p. 81 st). 

(6) Handb. d. Spec {rosrvopie, , D. 17. 

{7} Handb. d. biol. Pa Abderhalden. 1921, Licf. 4D, Abt. 9, 
Teil {, Heft, p. 131-170. 

(8) D. ch. G.;, t. 81, p. 1139. 

8j Chem. News , t. 122, p. 133. - 

(10) Zeit. f. angesw. Chem., t. 54, p. 27. 

411) Bull. Soc. Chim., p. Ma, 15. 
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l'est pas. Sous les ultra-violets, la fluorescence bleue de la solutions 
sullurique est notablement accentuce et, comme nous l'avons men- 
tionné précédemment, cette solution, irradiée de la sorte, devient 
une véritable source de lumière. Le sulfate de quiuine cristallisé,. 
dans les mêmes conditions, donne une légère fluorescence blanche. 

L'examen des formules du chlorhydrate de cocaine (I) de la 
stovaine (il), et de la novocaine (III: nous montre que ces trois. 
amino-alcools anesthésiques appartiennent à des groupes bien 
différents, et nous avons, à la suite de cette première observation, 
été amenés à étudier diverses classes de corps an point de vue 
des rapports entre la fluorescence et la constitution chimique : 


CH2———_CII CIH-CO2-CIB CIB  CIE-N(CIPÿ.HCA 
| Ne 
N-CH5 tHO-0c-cH6.HcI C 
l l PAR | 
H°—.— CII—CIr CHÉ  CO2-CHS 
( «) 
C-NIL 
au Je 
cu lc 
IN 
C-COZ-C'HE-N(C2IF 2. HCI 
qui) 


L. Dérivés des acides bensoïque et oryrbensoïques. — Les acides 
benzoïque et oxybenzoïques présentaient un certain intérêt, car, 
étant donnée la grande variété de leurs dérivés d'utilisation cou- 
rante, leur examen ouvrait un large champ d'investigation. Faisons 
d'abord la description qualitative des phénomènes observés. 

Alors que le bensène, le phénol, et les trois diphénols, soumis à 
la radiation de À : 3650 L. A., ne sont pas ou sont trés peu fluores- 
cents, l'acide benzoïque et ses sels présentent une fluorescence 
bleue ou violette très lavée de blane. Seul, le beuzuate de naphtyle, 
parmi les dérivés examinés, émet une fluorescence assez intense 
blanc verdâtre. 

Des trois acides benzoïques, c'est l'acide salicylique ou erthoxy- 
benzoïque, qui paraît le plus fluorescent, les couleurs étant, dans 
ce cas encore, très laveées de blanc. C'est une contiriuation des 
travaux de Lex (lor. cit.), sur les solutions de ees corps. dans son 
étude des rapports de l'absorption et de la fluorescence, 

Les combinaisons de l'acide salicylique et des ditlérents métaux 
sont très intéressantes à examiner. Le salivylate de soude soumis à 
la radiation 360, présente une fluorescenee violette très intense, 
celle-ci persistant, quoique atténuée, dans les solutions aqueuses 
de ce sel; elle est encore perceptible dans les solutions à 1/23000. 
Signalons à ce sujet l'étude fort intéressante de Larrouturou, qui 
observa eu lumière solaire la fluorescence des solutions de saliey— 
late et de divers dérivés salicrlés (1). 


(4j Bull. Soc. Pharm. de Bordeanx, YU0K. 
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Notons en outre que l'intensité de la fluorescence n'est pas fonc- 
tion de la concentration en sel de la liqueur : elle est maxima pour 
une solution à 1/10. On a ainsi uné contirmation d'une loi très 
générale observée dans des pliénomènes similaires. 

La fluorescence violette du salicylate de soude est assez voisine 
de celle émise par la novocaine précédemment étudiée, tant au 
point de vue de sa couleur que de son intensité. Toutefois, la novo- 
caïîne paraît plus lavée de blanc. Il est pourtant facile de différen- 
cier ces deux sels en examinant leurs solutions aqueuses, puisque 
seule la solution de salicylate de soude est fluorescente. 

Les sels alcalins et alcalino-terreux donnent tous une fluores- 
cence violette moins intense que la précédente. 

Le salicylate de mercure, dans lequel, ainsi que l'a montré 
Lajoux, le mercure est directement lié au noyau, paraît verdätre, 
s'il est irradié par l'ultra-violet; le salicylate de bismuth, qui est 
un sel basique correspondant à la formule : OH-C'H:-CO7-Bi<OI 
demeure au contraire parfaitement obscur. 

Les sels de bases organiques, de quinine, d'ésérine, et d'antipy- 
rine, donnent des fluorescences bleu violacé assez notables. 

Alors que les éthers méthylique, éthylique, amylique, benzylique, 
composés liquides, examinés dans un tube de quartz, présentent des 
fluorescences assez faibles, allant du verdâtre au violet, les éthers 
phénoliques : salicylate de phényle, de naphtyle, d'acétylparamiuo- 
phényle, prennent une teinte bleu verdâtre lavée de blanc beau- 
coup plus intense. 

Il est intéressant de noter que, dans le cas du salol, qui fond 
à 42,5, nous avons pu constater la disparition de la fluorescence, 
par fusion de ce composé; c'est une confirmation d'un fait général, 
sigaalé pour l'anthracène, par exemple, par M. J. Perrin. 

L'aeide acétylsalicylique ou aspirine, dans lequel la fonction 
phénol de l'acide salicylique est éthérifiée par l'acide acétique, est 
deraeuré complètement obscur sous les radiations de la lampe à 
mercure. Toutefois son hydrolyse est facile, par action de la soude 
diluée à la température du bain-marie, et le salicylate de soude 
formé émet sa fluorescence caractéristique. Il nous a été possible, 
en utilisant cette propriété, d'identifier l'aspirine existant à l'état 
de traces impondérables dans un flacon. 

Tandis que le salicylate de soude est très fluorescent, les sels de 
sodium des acides méta et para-oxybenzoïques le sont extrême. 
ment peu. 

Enfin, l'acide résorcylique ou dioxy-2.4-benzoïque, prend une 
teinte bleue verdâtre lavée de blanc assez intense; son sel de 
sodium, par contre, présente une fluorescence violette extrême- 
ment faible. 

I1 semble donc, de l'examen des fluorescences des dérivés salicy- 
liques sous l'influence de la radiation 3650 U. A.. qu'il soit permis 
de tirer quelques conclusiors intéressantes. Si la présence d'un 
oxhydryle en ortho par rapport au carboxyle provoque l'apparition 
d'une fluorescence plus intense que celles constatées dans le cas 
des isomères méta et para, la salification joue un rôle prédominant, 
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et ce sont, en effet, les salicylates alcalins qui sont les corps les 
plus fluorescents des composés étudiés dans cette série. L'exemple 
du salicylate basique de bismuth indique le rôle inhibiteur du 
métal lourd, et, enfin, l'éthérification de la fonction phénol de 
l'acide salicylique fait disparaître toute fluorescence, ainsi qu'on le 
constate dans le cas de l'acide acétylsalicylique. 

Ces phénomènes dont nous venons de l'aire la description unique- 
ment qualitative demandaient à être définis avec plus de précision. 
La fluorescence était, en effet, susceptible de devenir un caractère 
spécifique des composés examinés, si l'exarnen spectrophotomé- 


| 


FA ; ee 
D - -_ - - | - - - rt - 7 
Fig. 7. 


trique pouvait être eflectué avec une exactitude satisfaisante. Il est 
évident qu'une courbe de répartition spectrale de l'énergie, telle 
que nous l'avons définie dans la seconde partie de ce travail, 
constitue un caractère fort précis donnant des renseignements 
infiniment plus sûrs que ceux fournis, par exemple, par la seule 
photographie du spectre, qui est si fréquemment proposée comme 
caractère spécifique des couleurs de fluorescence. Cette opinion 
cadre d'ailleurs avec celle de M. Fabry, qui dit, dans ses « Leçons 
de photométrie » (1) : « Du point de vue puremeut physique, 
la courbe d'énergie dans le spectre est nécessaire et suffi- 
sante pour définir un rayonnement : ce n'est pas un nombre fini de 
paramètres qui suffisent pour le définir, c'est une courbe. » 

Les courbes de la figure 7 indiquent les résultats obtenus 
par l'étude des dérivés salicylés les plus importants. Elles nous 
permettent non seulement de nous rendre compte de l'inten- 


(4, Leçons de photométrie, p. 3, 112. 
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sité de chaque radiation constituant la couleur de fluorescence, 
mais encore l'intensité totale de celle-ci. Elles permettent done une 
comparaison intéressante entre les corps étudiés. Si l'on prend 
<omme base, la fluorescence d'un corps choisi conventionnellement, 
par exemple, celle du salicylate de soude, ou peut établir une 
échelle permettant de se faire une idée très nette des phénomènes 
observés. Effectuées sur des corps dont la pureté avait été préala- 
blement éprouvée avec soin, ces déterminations out donné des résul- 
tats parfaitement constants, et constituent un caractère physique 
très précis d'un corps déterminé. 

Le tableau ci-dessous indique, pour les corps étudiés dans cette 
série, la couleur de la fluorescence émise, ainsi que l'intensité rela- 
tive, si l'on désigne par 20 celle du salicylate de soude. Remar- 
uons que l'indication de la couleur n'est fournie qu'à Uitre de ren- 
seignement, cette donnée manquant de précision et la courbe de 
répartition de l'intensité dans le spectre, suffisant pour définir avec 
précision le rayonnement. (Tableau Il:. 

Signalons enfin une application analytique intéressante des phé- 
nomènes observés dans la série salicylique, à savoir la recherche 
de l'acide salicylique dans les matières alimentaires. Le lait, qui 
prend sous le rayonnement ultra-violet une teinte jaune pale, ne 
change pas sensiblement de couleur par alecalinisation, Au con- 
traire, le même échantillon, contenant 1,240 d'acide salicylique, 
s'il est semblable au précédent avant l'action de la sonde, prend 
une teinte violette caractéristique du salicylate de soude après 
addition de lessive alcalinc. La réaction est tellement sensible 
qu'elle peut être pratiquée dans un verre de montre sur quelques 
gouttes de lait. La généralisation à eéertains aliments tels que le 
vin, n'est pas toujours possible, en raison de la teinte très sombre 
que prend ce liquide, avant ou après alealinisation sous l'action du 
rayonnement de la lampe à mercure. Quoi qu'il en soit, eel essai, 
si simple, lorsque l'on dispose d'une lampe à ultra-violets, pourra 
orienter les recherches, ou contirmmer les résultats de lanalsse 
chimique, parfois beaucoup plus longue. 


IL Dérivés de la courmarine. - - La coumarine étant un dérivé 
ortho-disubstitué, son étude, ainsi que évlle de ses dérivés, pouvait 
nous donner quelques renseignements sur le probléme que nous 
nous étions posé, d'autant qu'on était déjä renseigné sur la fluo- 
rescence des solutions de certains d'entre eux : ombelliférone, 
esculine, etc. 

Nous avons examiné les composés suivants : voumarine, ombel- 
liférone, daphnétine et daplmine. eseulétine et esculine, dont la 
parenté apparaît à l'examen des formules védessous Voir pe Don. 
L'esculine est le glucoside dérive de Feseulétine, et ht daphaine, le 
glucoside de la daphnétine, isomére de leseulétine, 

La fluorescence émise par ces dillérents corps est assez Faible ou 
nulle, et, sauf pour l'esculine, aucune détermination Speetrophoto- 
métrique n'a pu être réalisée. L'intensité de la Nuorescence prul 
être notée 9 par comparaison avec le salieslite de sonde, 

Le fait le plus saillant est la différence entre 14 daphnetine rt 
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TaszzaAu Il. 


Fluorescence excitée par la raie 3(%0 
du mercure 


Couleur apparente Intensité 
BenzËn sions net ad sels 0 0 
Phénol:.:2:..:544ssaun orne 0 0 
Diphénols .ortho : pyroeatéchine .... Violet foncé 1 
— méta : résorcine ......... 0 
— para : hydroquiuone .... Noir violacé 0,5- 
Acide benzoïque.................... Légèrement bleu 3 
Benzoate de soude .............. se lanchâtre 4 
—  delithine............... .. | Violet lavé de blanc 3 
— de mercure............... Violet 2 
— de naphtol (benzonaphtol). Verdatre ÿ 
Acide ortho-oxybenzoïque (acide sa- 
licylique).................. Violet lavé de blanc 8 
—  méta- =), « Hé — 6 
—  para- ce Bleu violacé î 
Salicylate de sodiuru......... ess Violet 20 
— de potassium ......... He _— 10 
— de lithium ............... — 12 
— de magnésium ........... Bleu violacé'. 5 
— de mercure..........,.... Verdâtre' 5 
— de bismuth .............. 0+ “+ 0 
— de quinine............... Violet pâle 2 
— d'ésérine................. Bleu violacé Â 
— d'antipyrine.............. RE 12 
— de méthyle............... Verdâtre 4 
— d'éthyle......,........... D Â 
— d'amyle:.::..s.sas ss Bleu violacé : 
— de benzyle............... Violet 4 
— de phénol isalol)......... Bleu verdûtre 13 
— de naphtol (bétolr........ Bleu ÿ 
— d'acétyiparaminophénol 
(salophène)............ Bleu verdätre 10 
Acide acétylsalicvlique.............. 0 0 
Coumarine........ Phones Violacte À 
Saccharine......................... Blanchätre 3 
Acide sulfanilique .................. Gris jaunâtre 1 
Méta-oxybenzoate de sodium....... Violet foncé 2, 
Para- — ne, + dns Bleu violacé D) 
Acidedioxvbenzoïque:{résorcylique). Bleu verdätre 12,5 
Résorcylate de sodium ............. Violet 2 
Novocaine ichlorhydeater........... Bleu violet ÿ2 
Cocaine  ( — ere . 0 Û 
Stovaine ( — HEtenNne te 0 0 
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HOË 


Coumarine. Ombelliférono. 
O CO O CO 
PA | /N | 
HO ! jCH-CH 1 SCH-CH 
HO HOË , 
H 
Daphnétine. Esculétine. 


l'esculétine. Les cristaux du premier de ces composés restent par- 
faitement obscurs sous le rayonnement ultra-violet, tandis que ceux 
-du second apparaissent violets, cette fluorescence étant exaltée 
par la glucosidification. La daphaine, dérivant d'un noyau non 
iluorophore n'est pas flaorescente, contrairement à l'esculine. L'in- 
fluence de la position des substitutions dans le noyau benzénique 
st donc mise en lumière par cette étude (tableau El) : 


TaBLeaAu Ill. 


Fluorescence excitée par Ia raie 3650 du mercure 


<ouleur Intensité 
Coumarine.............. . Violacée non mesurable 
Ombelliférone ............. Bleu violacée » 
Esculétine.......... ee Violacée » 
Esculine..,........,..... Ver Violette 9 
Daphnétine....... PRET TE Nulle 0] 
Daphnine........ onstaeé Nulle 0 


IlL. Aicaloïdes dérivés de l'isoquinoléine et de la tétrahydroiso- 
quinoléine. — Parmi les alcaloïdes dont la constitution chimique 
semble le mieux établie, nous pouvons citer ceux qui dérivent de 
l'isoquinoléine, et que l'on rencontre en particulier soit dans l'opium, 
soit daas l’hydrastis canadensis. Etant donnée leur étroite parenté, 
l'examen de leur fluorescence était susceptible de permettre des 
conclusions sur les noyaux fluorophores qu'ils peuvent ren- 
fermer. 


On sait quela papavérine, alcaloïde retiré de l'opium, se dédouble 
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par oxydation ménagée en acide vératrique et diméthoxyisoquin: 
léine : 


ne K EX CH 
ss: N CH CIFO- 4 Non Dolce 
iso-{ 
ei CH30-C ] À quinoléir 
Papayérine CH2 Co?’H 
LT 


* 


uc/ Nc E HC CO 
| vératrique 
CH:0- NX CH DD 

-OCH3 -OCH: É 


On rencontre dans cette même drogue un alcaloïide dérivé de li : 
tétra-hydroisoquinoléine, la narcotine, très voisin de l'hydrastine 
retirée de l'hydrastis canadensis. Ces deux composés ne diffèren 
que par la présence d'un groupe (O-CH3) dans le noyau isoquino- 
léine hydrogéné de la narcotine. Par oxydation ménagée, ils 
donnent d'une part, le même acide aldéhyde, l'acide opianique, et 
d'autre part, deux produits de constitution bien connue, qui sont 
respectivement la cotarnine et l'hydrastinine. (Voir les schémas, 
page t11.) 

Enfin, à côté de la narcotine et de la papavérine, il existe dans 
l'opium, un alcaloïide de constitution chimique très voisine, la 
narcéine, qui possède une fonction azotée en chaîne latérale : 


He CH? 


ano-c “Ÿ Il Nan 
N(CH:}? 
A0 
1 
Narcéine € é k 
di 
CH? 


…. + 
ns É Ye 
CH:0O- CH 

D 


Nous avons constaté que ces différents corps se comportaient de 
façon fort différente sous l’action des radiations ultra-violettes, 
dans les conditions précédemment décrites. 

Alors que l'hydrastine présente une fluorescence très intense 


Fes à Li . Re n 
Ÿ" En 
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CH CH? 
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d'un blanc très légèrement teinté de vert, la narcotine demeure 
presque obscure et prend à peine une teinte violacée. La papavé- 
rine est légèrement fluorescente en bleu très lavé, cependant que la 
narcéine prend un éclat bleu violacé. 

La cotarnine et l'hydrastinine demeurent presque obscures 
tandis que l'acide opianique émet une fluorescence bleue notable; 
son sel de potassium l’est beaucoup moins que lui. 

L'acide vératrique est beaucoup moins fluorescent que l'acide 
opianique, et notons en passant que le vératrol, irradié dans un 
tube de quartz, est également fluorescent en bleu. 

Si l'on examine les sels, on constate que le chlorhydrate de 


sui | 


_ 


_—.. 


Fig. X. 


cotarnine est très fluorescent (jaune), tandis que la cotarnine ne 
l'est pas du tout. Le chlorhydrate d'hydrastinine, également fluo- 
rescent (bleu), l'est, comme le précédent, plus que sa base. Enfin, le 
chlorhydrate d'hydrastine est, à ce point de vue, analogue à l'alca- 
loide; il en est de même du salicylate d'hydrastine. 

De même que dans la série salicylique, l'examen spectropboto- 
métrique des couleurs de fluorescence a donné des résultats très 
intéressants qui apparaissent à l'examen des courbes ci-dessus 
(figure 8.) 

Nous avons été surpris de ce que certains échantillons d'hydras- 
tine commerciale donnaïent des couleurs de fluorescence plus vert 
jaunâtre que d'autres, et nous avons pensé que ces teintes variables 
étaient le fait de la présence, en quantité très faible peut-être, 
d'impuretés possédant un pouvoir inhibiteur sur le développement 
normal de la fluorescence. En effet, en traçant la courbe de répar- 
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tition spectrale de l'intensité, pour des échantillons recristalliséa 
plusieurs fois dans le benzène, nous avons remarqué, à chaque 
nouvelle cristallisation, un accroissement de l'intensité en même 
temps qu'un déplacement du maximum vers les plus courtes 
longueurs d'onde et, au moment de la stabilisation de la courbe, 
l'hydrastine purifiée émettait une fluorescence intense légèrement 
verdâtre très lavée de blanc, caractéristique de l'alcaloïde amené 
à un degré de très grande pureté. 

Les deux expériences suivantes apportent une confirmation de 
ce fait. Si l'on additionne, en effet. une hydrastine dont la pureté a 
été vérifiée par l'essai précédent, de quantités variables de berbé- 
rine, par exemple, { et 10 0/0, on constate que la présence de ce 
dernier alcaloïde, qui existe à côté de l'hydrastine dans le rhyzome 
d'hydrastis, provoque une atténuation considérable de l'intensité 
de la fluorescence, en même temps qu'un dépiïcement du maximum 
d'autant plus marqué vers les grandes longu:urs d'onde que la 
proportion de cette impureté est plus grande. Ce fait n'a d'ailieurs 
rien de surprenant, car la berbérine, qui a déjà une coloration 
jaune en lumière visible, est douée d'une fluorescence jaune assez 
intense sous le rayonnement ultra-violet. On conçoit dès lors que 
sa présence en proportion, même faible, détermine une altération 
notable de la fluorescence de l'hydrastine. 

Si d'autre part, on prépare de l'hydrastine en partant de la drogue 
elle-même, et qu'on suive d'abord la purification de l'alcaloïde par 
son point de fusion, on constate que celui-ci se fixe à 132, dès la troi- 
sième cristallisation dans le benzène. Il est alors très légèrement 
teinté de jaune, et sa fluorescence est jaune verdätre très lavée de 
blanc. L'examen des courbes de fluorescence montre que celle-ci 
s'élève à chaque cristallisation et que trois nouvelles cristallisa- 
tions sont encore nécessaires pour que la courbe se stabilise, tandis 
que le point de fusion demeurait constant au bloc de Maquenne. 

On assiste d'abord, au cours des cristallisations successives, à un 
déplacement des intensités maxima vers la droite, puis vers la 
gauche pour demeurer enfin à à : 5300. Il semble donc que l'ou 
élimine deux groupes d'impuretés possédant un pouvoir inhibiteur 
de sens contraire et disparaissant successivement à mesure que la 
purification est plus poussée. 

Ces expériences démontrent que la courbe représentant le rayon- 
nement du corps fluorescent peut devenir intéressant comme crite- 
rium de pureté de nombreux corps cristallisés. 

L'étude spectrophotométrique de la fluorescence du salicylate 
d'hydrastine pouvait permettre de faire apparaître la part respective 
de l'acide salicylique et celle de l'hydrastine dans ce phénomène. En 
réalité l'examen de la courbe obtenue (courbe 6, figure 7) prouve 
l'influence prépondérante de l'hydrastine par rapport à celle de 
l'acide salicylique, quoique l’on constate un déplacement assez 
faible de l'intensité maxima vers les plus grandes longueurs d'onde. 
Ce sel, d’ailleurs, est très sensible à l'action du rayonnement ultra- 
violet qui provoque son noircissement rapide, et les courbes 
d'intensité tracées après un certain temps d'irradiation présentent, 
par suite, de nombreux points aberrants. 


soc. cHUS., 4° sér., r. xxXVU, 1925. — Mémoires. 8 
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Un fait d'altération photochimique comparable, quoique inti- 
niment moins rapide, se passe dans le cas de la novocaine qui 
devient ‘ézèrement grise après plusieurs heures d'irradiation et 
ceci peut expliquer que, dans l'étude de la fluorescence de com- 
posés de molécule assez fragile, on puisse parfois constater des 
différences sensibles, au cours des déterminations spectrophoto- 
métriques. 

Les résultats obtenus au cours de cette étude sont consignés au 
tableau IV. 


TABLEAU IV. 


Fluorescence provoquée par la raie 3650 du mercure 


Coulcur apparente Intensité 


2 ro 


a —————m me 


Papavérine .............. Bleu lavé de blanc 6 
Hydrastine............... Blanc très légèrement 55 
verdätre 

Narcotine................ Violet très obscur Non mesurable 
Narcéine................. Bleu violacé 3 
Acide vératrique......... Bleu lavé ù 
Acide opianique... ...... Bleu lavé 10 
Opianate de K........... Bleuâtre 5 
Hydrastinine..... ARACTE Presque nulle | Non mesurable 
Cotarnine................ » » 
Chlorhydrate d'hydrastine. Bleu 36 
Salieylate d'hydrastine...|Blanc légirem! verdâtre 05 
Chlorhydrate d'hydrasti- 

DIRE nest ess qe Très faible 4 
Chlorhydrate de cotarnine. Jaune 35 


L'évaluation de l'intensité a été faite par comparaison avec le 
salicylate de sonde dont l'intensité est représentée par 20. 

Si l'on examine les sulfates des divers alcaloides précédents, eu 
solution aqueuse, ils se distinguent nettement les uns des autres. 
La solution de sulfate de cotarnine soumise au ravonnement ultra- 
violet est obscure. Au contraire, la solution de sulfate d'hydrasti- 
nine présente une fluorescence blenätre extrêmement intense. Dans 
les conditions de nos expériences, le maximum d'intensité corres- 
pond à une dilution de 1:10*, la limite extrême de perceptibilité 
étant de l'ordre 1, 1011. Notons, à ce sujet, que cette limite n'atteint 
que 1/101 dans le cas des solutions de fluorescéine, dont l'intensité 
de fluorescence est bien connue. 

Les solutions de sulfate d'hvdrastine ne présentent aucune fluo- 
rescenee au moment mème de leur préparation. Celle-ci se déve- 
leppe lentement par suite de l'altération de cet alealoïde eu solu- 
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tios aqueuse. Au hout d'une heure à froid. une solution de sulfate 
d'hydrastine est aussi fluorescente qu'une solutiou de sulfate d'hy- 
drastinine. Cette transformation est très rapide si lou optre à 
chaud et elle est iustantante sous l'action de quelques gouttes 
d'eau oxygénée. La encore les phénomènes de fluorescence pré- 
sentent un intérèt remarquable pour verilier l’altération de solu- 
tions aqueuses de sels assez fragiles. 

Remarque. — Nous avons indiqué sur la figure 8 les courbes 
de fluorescence dn platinocyanure de baryum, sel dont les pro- 
priétés à cet égard sont bien cennues et dont l'intensité, déterminée 
par le calcul de l'aire de la courbe, est supérieure à celle de l'hy- 
drastine (ti2 au lieu de 51. 

D'autre part, l'examen du spectre de fluorescence de l'azotate 
d'urane montre de nombreuses bandes, dont la place exacte est 
déterminée par les minima de la courbe tracte. Il est bien certain 
que la localisation des bandes est faite, d'une manière générale, 
avec une rigueur plus satisfaisante par ce procedé, que par le 
simple eXamen spectrographique. 


CoNGLuSIioNS. 


Les nombreuses applications de l'étude des phénomènes de fluo- 
rescence apparaissent donc dans les différents domaines de la 
chimie : chimie organique et chimie analytique (chimie pharina- 
ceulique, toxicologie, recherches judiciaires, etc...) et sont d'un 
intérét incontestable lorsque l'on ne peut opérer que sur des traces 
très faibles de composés, ce qui est le cas dans de fréquentes 
recherches. En outre, l'utilisation de telles méthodes physiques 
paraît très recoinmaudable pour effectuer l'identification ou véritier 
la pureté d'un composé chimique; elles sont, en effet, d'une grande 
sensibilité et présentent l'avantage de ne pas détruire le corps 
soumis à l'expérience, ce que l'on peut reprocher aux réactions 
chimiques en général. 

{Travail effectué au Laboratoire de l'Identité judiciaire, Paris, 


N° 5. — Étude optique de bases indaniquea; 
par Ch. COURTOT et A. DONDELINGER. 


(4.11.1924.) 
Ce mémoire a pour objet l'étude optique des bases He 


dont le priacipe de préparation à été donné aux C. t 177, 
536 et t. 178, p. 453. 


A. — Réfractlon moléculaire (Tableau 1). 
Pour la N-vorthotolylindanylamine, qui est solide, la réfraction 
spécifique a été calculée en appliquant la régle des mélanges et la 
formule de Lorentz-Lorenz : 
100 x solution = p x substance -f (100 — px dissolvant 


n désignant la réfraction spécifique de la solution, de la sub- 


À. — JHtéfraction moléculaire. 


TABLEAU I. 


A —— 
Nemenclature des bases Point d'ebullition Di n}s M, trouvée M, M, 
Indanylamine ....... hbiinéeus cms 96-97; gun 1,0380 1,5619 41,59 41,38 41,01 
N-Métlhiylindanylamine...............,... ,.. 106-107"; f5mm 0,991 1,5411 46,29 46,18 46,33 
N-Diméthviindanylamine .................... 992100» ; 10m 0,9503 1,539 51,19 51,14 51,29 
N-Ethylindanylamine. ...................... 106-107, 7mm 0,846 | 1,5312 50,85 50,80 50,95 
N-Diéthylindanylamine....................... 131-192"/19mm 0,952 | 1,5218 60,39 60,37 60,53 
N-Phénylindanylamine...................... 202-203, om 1,0910 | 1,6215 67,13 65,07 66,76 
N-Orthotolylindanylamine................... 201e/15mm solide solide Voir le texte 
N-Métatolvlindanvlanine.................... 210-211°/16" 1,0712 1,6122 72,18 | 730,29 | 71,33 
N-Paratolylindanylamine .................... 203*/15"m solide solide Voir le texte 
N-Xylylindanylamine........................ 218/17mm 1,0600 | 1,6037 76,87 74,91 75,99 
N-Méthy! N-Phénylindanylainine ....... ..... 191-192e/] mm 1,070 | 1,6165 72,27 70,63 72,15 
N-Ethyl N-Phénylindanylamine.............. 193-194°/120m 1,0617 | 1,6065 76,81 15,24 76,77 
N-Méthy1 N-Benzylindanylamine ......... — 197-1980 / 1 Tu 1,0438 | 1,577 75,29 75,24 7,40 
, \ —lanili Ernie tee 1710/13mm 1,017 1,6071 64,96 63,59 65,11 
N-Méthyl ir Fan ve 173/ 12m 1,0330 | 1,6975 | 69,61 | 6K,21 | 69,73 


N-Ethyl NP ES 


OTE 
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stance et du benzène, pris comme dissolvant. p est le poids de 
substance contenu dans {00 grammes de solution. Nous avons : 


DE — 0,89031 pour la solution de N-orthotolylindan;lamine 
n$ = 1,50761 _— — 
Pour le benzène : 


(D5=0,87351 et nf: 1,49797 


n° —1 1 n—1 1 sue 
——— : -—=0,33459 + dissolvant = ——> : - —0,33547 
HS 4 0,33159 x dissolvant LES à ,399 

On tire de la formule {1}: x substance — 0,32641 puisque p = 
9,637, et la réfraction muléculaire est, par suite : Mr —0,32641 :{ 223 
= 72,79. 


De même, pour la N-paratolylindanylamine, nous avons : 


x solution — 


Dé —0,89679 pour la solution et n%—1,51163  p — 13,086 
d'où : x solution —0,3348t et x substance = 0,32784 


La réfraction moléculaire est, par suite : Mr == 73,02. 

Les pesées, dans tous les cas, sont ramences au vide. Pour les 
liquides, l'indice de réfraction a été déterminé avec le rélractometre 
d'Abbe. Pour les solutions des bases solides, le réfractomitre 
d'Abbe ne nous donnait pas de valeurs constantes par suite de 
l'évaporation du benzène: nous avons dû employer le réfracto- 
mètre de Pullrich et, dans ces cas, les mesures ont été faites à 25". 
Les réfractions moléculaires sont calculées en appliquant la for- 
mule en #?. Mr indique la R. M. trouvée, M, est la R. M. calculée 
avec les incréments d’'Eisenlohr : 1,100 pour l'hydrogène; 2,418 
pour le carbone; 1,133 pour une double liaison et : 


2,422 pour un azote d'amine primaire 
2,502 … _— secondaire 
2,810 — tertiuire 


Mxest la R. M. calculée avec les mêmes incréments pour l'hy- 
rogtne, le carbone et la double liaison, mais avec les incréments 
Suivants, de Brübl, pour l'azote : 


2,416 pour un azote d'aminc primaire aliphatique 
2,619 — secondaire aliphatique 
2,906 — tertiaire aliphatique 
3,500 — secondaire arylique 

4 ,8t3 — tertiaire arylique 


1 ressort des données expérimentales du tableau I que le grou- 
pement z-indanyle agit, du point de vue réfractométrique, comme 
a substituant aliphatique, méthyle ou éthyle par exemple, ou 
alicyeliqne comme le benzyle, c'est-à-dire qu'il ne créc aucune per- 
turbation dans la R. M. des bases secondaires ou tertiaires lorsque 
les atomes d'hydrogène du groupe NI? de l'indanvlamine sont 
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substlitués par des radicaux aliphatiqnes ou alicreliques où par Les 
deux à la fois. Eu effet : l'indauylamine. la méthylindanvlamine, 
la diméthylindanylamine, l'éthylindanylamine, la diéthylindanyla- 
mine ainsi que la méthylbenzylindanylamine possèdent des R. M. 
sensiblement égales aux R. M. calculées, d'une part, avec l'in- 
crément d'Eisenlohr, d'autre part, avec l'iacrément de Brübl, 
pour l'azote. 

Lorsque l'azote de l'xindanylaruine est soudé directement à un 
noyau brnzénique, nous devons considérer deux cas : 

4° Celui des amines tertiaires telles que la méthylphénylindanyla- 
mine cet l'éthylphénylindanylainine. En adoptant les incréments 
d'Eisenlohr, nous avons une exaltation de 1,tif et 1,5N unités de la 
R. M. expérimentale sur celle calculée M.,. Au contraire, en adop= 
tant les incréments de Brûbl, nous observons une bonne cancor- 
dance entre l'expérience et la théorie My. Dans les anilines ler- 
tiaires, possédant un radical indauryle et uu radical aliphatique, du 
point de vue réfractométrique, le radical indanyle se comporte 
comme un substituant aliphatique ou alicveliqne. Nous voyons, eu 
ctflel, que, dans la méthyibenzylaniline et l'éthylbenzylauiline, le 
radical benzyle agit comme le radical indaurvle : il ne donne lieu à 
aucune exallation de fa R. M. si l'on adopte l'incrément de Brubl 
pour l'atome d'azote d'une amine tertiaire dont l'N est soudé direc- 
tement à un noyau benzénique. 

2* Celui des amines secondaires telles que la phénylindanyla- 
mince, l'ortho, la meta et la paratolylindanylamine ainsi que la 
xylylindanylaurine Pour trois de ces corps, la R. M., établie direc- 
tement à partir des liquides, nous donne une exaltation de 0,63 à 
0,88 sur la R. M. calculée avec l'incrément de Brûhl pour l'azote 
d'amine secondaire arvlique. HE y a là un phéuomène imprévu et 
irtlérassant à signaler puisque pour la méthylaniline et la méthyl- 
orthotoluidine les R. M. trouvés soul sensiblement égales aux 
R. M. calculées avec l'incrément de Brübl. Nous nous proposons 
d'examiner ce que donne le radical benzyle dans des bases ana- 
logues : beuzylaniline, ortho, méta et paratolvihenzylamines. 

Pour les R. M. de l'ortho et de la paratolylindauylamine, que 
aous avons déterminées en solution benzenique, nous trouvons une 
exaltation beaucoup plus grande, de 1,41 et 1,64. Cette différence 
dans l'exaltation pouvait provenir soit de la position du groupe 
méthyle dans le novau benzénique, soit du dissolvant. Pour 
résoudre eelle question, nous avons pris la R. M. de la métatolvl- 
indanvlamine liquide, puis en solution benzénique, à 29°. Nous 
trouvons 52,31 pour le liquide et 34,10 en solution. Cette dernière 
aleur est identique, aux erreurs d'expériences près, aux R. M. de 
l'orthotolrEndauvlamine et de la paratolvlindanvlamine, en solu- 
ion benzénique : 72,5% et 54,02. Il semble donc bien qu'il y ail une 
inéme exualtation pour la phéuxlindanylamine et ses dérivés 
méthvlés dans le noyau henzénique quelle que soit la position du 
groupe méthyle dans la molécule. Nous ne vérilions pas, pour ces 
amines secondaires, l'observation de Ley et Pieiller (1) qui out 
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constaté dans les diméthylaniliues substituées par uu radical 
méthyle ou un atome de chlore, une influence dépressive, sur la 
R.M., du substituant silué en ortho de l'azote. Des expériences sont 
en cours pour étudier l'influence de la position du groupe méthyle 
dans des bases tertiaires tout à l'ait analogues à celles de Leys et 
Pleifler, les diindanylanilines ortho, méta et para méthylées. 

Nous ne vérifions pas, dans les o., #7. et p. tolylindanylamines, 
de différence entre les points d'ébullition aussi marquée que celle 
signalée par les auteurs allemands entre la paraméthyldiméthyla- 
niline et l'orthométhyldiméthylanilive. 

Cependant, il convient de signaler que, du point de vue chimique, 
l'orthotolylindanylamine se comporte d'une façon particulière. 

En effet, alors qu'à température ordinaire, toutes les bases 
secondaires que nous avons étudiées dégagent une molécule de 
-Méthane lorsqu'on les traite par l'iodure de méthylmagnésium, il 
faut, pour l'orthotolyliudanylamine, élever la température à 120- 
125° pour obtenir le dégagement gazeux, qui est alors quantitatif. 


B. — Spectres d'absorption. 


Nous avons étudié les spectres d'absorption des amines précé- 
dentes (Tableau 1j et en outre ceux de la diindanylamine, de la 
méthyldiindanylamine, de la ÿ-naphtyldiindanylamine, de la di- 
phénylindanylamine, des ortho, méta el parauitrophényliudanyl- 
nines, Cet examen a été ellectué avec le nouvel appareil de la 
maison Jobin-Yvon. Nous sommes heureux de remercier ici ces 
dévoués et savants constructeurs qui ont mis entre les mains des 
chimistes un appareil bien étudié, très simple, par suite d’un prix 
abordable. 

La cuve de quartz, dans laquelle est mise la solution, a une 
+. | | À 
épaisseur de 6 mm. Nous partons d'une solution-mère Fo COrres- 
pondant au 0 sur les graphiques et nous la diluons progressive- 

M 


ment suivant la formule ————— c. 
000 A {lp 


à. d. que nos concentrations 


-Sont : 


M OM M M M Me M, Me ie 
T0 1125 Iü81,5 2631,8 JTU1 oûgo 80 © 12810 ! 


Dans l'établissement des courbes, nous portons en ordonnées les 


à - ; 1 
logarithmes des concentrations et en abscisses les valeurs x Pro- 


portionnelles aux fréquences. Le spectre d'absorption de l'indanyl- 
amine elle-même n'a pas été étudié, à cause de la facilité extraor- 
dinaire avec laquelle cette base absorbe le gaz carbonique de l'air. 


. 


Interprétation. 


Les Sbectres de la méthylindanylamine, de la diméthylinda- 
nylamine, de l'étbylindanylamine et de la dicthyliudanylamine 
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sont comparables. Le groupe éthrle a un effet hyperclirome et 


légèrement bathochrome par rapport au groupe métbyle. 
Il convient de rapprocher de ces spectres ceux de la méthylhen - 


EE | | 
al LA | 


I 
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zYlindanylamine, de la diindanylamine et de la méthyldiindanyla- 
mine. On observe l’action chromogénique plus marquée du radical 
indanyle par rapport au radical benzyle. 

Mais toutes ces amines, comparées aux indanylamines «, substi- 
tuées à l'azote par un radical benzénique, sont peu chromoyéniques 
dans l'ultra-violet. Elles sont incolores pour l'œil. 
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La phénylindanylamine, l'ortho, la méta et la paratolylindanyl- 
amine ont des spectres d'allure générale comparable. Une bande 
3130-3820 semble être déterminée par la position du groupe méthyle 


9 nan Set da Pomine 
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dans le noyau benzénique. À peu près nulle pour l'ortho, elle est 
déjà marquée pour la méta, et s'accentue particulièrement pour la 
paratolylindanylamine. Il est à noter que, dans ces bases, le 
groupe méthyle est hypsochrome en ce sens qu'il recule l'absorp- 
tion continue vers les courtes longueurs d'onde par rapport à la 
phénylindanylamine; mais, dans les dérivés méthylés 0., m. et D- 
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le groupe méthyle est hyperchrome en position para. Lex et 
Pfeitfer (Loc. cit.) ont signalé une action analogue dans les méthYl- 
diméthylanilines. 

Nous conférons à la molécule une action chromogénique nette- 
ment plus marquée, lorsque nous introduisons soil un nouveau 
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groupe méthyle dans le noyau benzénique avec la diméthyl-2.i- 
phénylindanylamine d'une part, soit un groupe méthyle ou éthyle 
à l'azote avec la N-méthyl N-phénylindanylamine et la N-éthxi- 
N-phénylindanylamine d'autre part. Ces trois bases ont des 
spectres d'absorption très voisins. 

Nous observons que la méthylphénylindanylamine, base ter- 
tiaire, absorbe davantage que ses isomères les tolylindanylawines. 
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Soulignons que le second groupe méthyle, dans la xvlylindanyla- 
mine, a une action batochrome marquée, bien que situé en ortho 
par rapport à l'azote. Ley et Pfeifler ont observé dans les 0. mé- 
thyl et diméthyldiméthylanilines, une action hypsochromique du 
groupe méthyle dans cette position. 

Nous arrivons à des bases extrémement chromogéniques dans 
l'ultra-violet, mais encore incolores pour l'œil avec la diphénylin- 
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danylamine et la S-naphtvidiiudanylamine. Cette dernière base 
possède nne remarquable fluorescence bleu violet. 
Nous passons aux bases colorées avec les ortho, méta et para- 


4 %oo oo 3100 3400  J500o  $é0e ee tbe 13e bec dede 4e kieoo 


Déndunufmaslamne 
\N 


4. $oo sega Stao juoo jfno 1609 os 11% Se orne 41e vées V$08 bkse -:v0 
À 


C. COURTOT ET 4. DONDELINGER. 127 


nitrophénylindanvlamines, qui possèdent toutes trois une zone 
d'absorption dans le visible, très faible pour L dérivé méta, forte 
pour le dérivé ortho et plus accentuée encore pour le dérivé para 
quoique déplacée de 200 A. environ vers les plus courtes longueurs 
d'onde. Pour ces bases colorées dans le visible, nous avons utilisé 
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les plaques panchromatiques V. R. Lumière qui sont seusib 
jusqu'à À— 7000 A. 

Dans cette série de bases, les spectres d'absorption permettent 
différencier facilement les dérivés orthe, ruéta et paranitrés ak 
que la différenciation est plus difficile pour les dérivés métbyl 
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Conclusions. 


En résumé, cette étude nous montre : 

Du point de vue réfractométrique, une exaltation de la R. À 
tout à fait imprévue dans les anilines substituées à l'azote par 
radical indanyle, telles que la phénylindanylamine, la métatolylir 
danylamine et la xylylindanylamine alors que la R. M. de 
méthylaniline, de l'éthylaniiine et de l'orthotolyIméthylaniline, pe 
exemple, ont des valeurs normales en adoptant l’incrément d 
Brûhl pour l'atome d'azote d'amine secondaire arylique. Si lc 
anilines sont substituées à la fois par un radical indanyle et par u 
radical aliphatique, la R. M. des bases tertiaires reprend u 


G. GOURTOT ET A. DONDELINGER. __. 129 


valeur normale, toujours avec l'incrément de Brühl pour l'N 
d'amine tertiaire arylique. 

Du point de vue absorptiométrique, le groupe indanyle est moins 
actit que le groupe phényle, mais possède cependant une action 
chromogénique plus marquée que le radicai benzyie. On peut ainsi 
prévoir que le radical indanyle pourra être avantageusement subs- 
tiuëé au radical benzyie dans les nombreuses bases utilisées 
actuellement dans l'industrie des colorants. C'est ce que nous nous 
proposons de vérifier prochainement. 

Le radical hydrocarboné est chromogéniquement plus actif lors- 
qu'il est substituant à l'azote dans la phénylindanylamine que 
lorsqu'il est substituant au carbone dans le noyau benzénique. 


Indanyiparsninophénfamns L 
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Nous devons rapprocher cette observation de celle faite par Car- 
michel et Bayrac (1) sur les indophénols. 

L'examen des spectres d'absorption permet, dans celte série, de 
dilérencier des isomères ortho, méta et para substitués dans le 
noyau benzénique; cette différenciation est pénible pour le substi- 
tuant méthyle, extrêmernent facile, au contraire, pour le substi- 
tuant nitro. 

Le substituant en para a une action hyperchromique par rap- 
port aux substituants ortho et méta. 

L'examen de la xylylindanylamine, de la N-éthyl N-phénylinda- 
nylamine et de la N-méthyl N-benzylindanylamine, trois isomères, 
donne des spectres dont la comparaison est particulièrement 
suggestive quant à l'action chromogénique du noyau benzénique 
soudé directement à l'azote. 

Certains auteurs ont cherché une corrélation entre les R. M. et 
les spectres d'absorption. À une dépression de la R. M. correspon- 
drait une absorption moins grande que celle observée sur un 
corps à R. M. ‘normale ou exaltée (incréments pour l’'N de Brühl). 
Dans notre série, nous ne pouvons tirer une conclusion du même 
urdre. En effet, les phénylindanylamines substituées par un ou 
deux radicaux méthyles dans le noyau benzénique ont une R. M. 


1 C1, AOÛ, € 132, p. 485. 
soc. CMIM., 4° sérR., T. XXXVII, 1995, — Mémoires. 9. 
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nettement exaltée alors que la N-méthyl N-phénylindanylamine et 
la N<thyl N-phénylindanylamine ont une R. M. conforme à la 
calculée et cependant ces dernières sont plus chromogéniques que 
les bases secondaires. Il est prématuré, sembletil, de tirer une 
relation entre ces deux propriétés avant de posséder une base 
expérimentale plus étendue dans des séries voisines. C'est dans 
cette direction que nous poursuivons cette étude. 


N° 6. — Spectres d’absorption du pyrrol et de aes déri- 
vés. 3°: communication: l'influence des groupes NH! et 
{(NH-CO-NH!) sur les spectres d’absorption des dérivés 
du pyrrol; par M. Cz KORSCHUN et M": C. ROLL. 


(23.7.1924.) 


Le but de cette recherche est de flxer les différentes influences 
qu ‘exercent sur le noyau pyrrolique les groupes Nil? et (H?N-CO-NH)- 
ainsi que l'hydrogène et CH en position 1. 

En outre, nous étudions dans le présent mémoire, l'influence pro- 
duite par HCI sur les spectres des dérivés aminés et des uréides 
pyrroliques, alnsi que l'influence de NaOH sur les spectres des 
uréides. 

Nous avons déjà utilisé les mêmes dérivés du pyrrol pour étudier 
l'influence du groupe CH} (voir notre 2° communication) (1). 

La figure 1 représente les courbes d'absorption: la courbe I cor- 
respond à l'éther diméthyl-2.5-pyrrol-monocarbonique-4 (formule 1; : 
le dérivé wéthvlé en position 1 de cet éther est représenté par la 

HSC-C-NH-C-CIB Sur un te 
| 
uc __cooc:a [à i il = {Ecoocx EF 
{1 () 
courbe Il (formule Il); la courbe IIl correspond à l'uréide, dérivé 


du même éther, toujours en position 1 (formule IIT), enfin la courbe IV 
représente le dérivé aminé correspondant (formule I1V:. 


IBC-C-N(NH-CO-Xii?)-C-Cil HC-C-N(NHE-C-Clit 
|| il | 
HC———{(-COUC:I HC———(-COO0OCiS 
«it iv) 


11 est facile de constater que la courbe 1 coïncide presque avec la 
courbe IV qui est faiblement déplacée vers le rouge, la courbe II 
se place à droite de ses deux courbes. | 

Dans la 2° communication nous nous sommes ee sur les 
relations qui existent entre les éthers diméthy1-2.5- et triméthy1- 
2.3.5-pyrrol-monocarboniques-4 et nous avons conclu que l'intro- 
duction d'un faible auxochrome CH3 dans le noyau diminue, en 
général, la transparence de la substance. Mais l'introduction du 
même groupe en position 1 produit l'augmentation de la transpa- 
rence. Il est possible que CH: fixé à l'azote puisse lui enlever plus 


‘Li Bulletin, 1923, t. 38. p. à. 
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d'affinité que ne le fait l'hydrogène, ce qui aurait pour effet l'affai- 
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blissement des valences résiduelles de l'azote qui le relient avec les 
deux atomes de C voisins : 
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La courbe, déplacée vers l'ultra-violet sous l'influence de CH* en 
position Î{ revient à sa place quand le CH3 est remplacé par un auxo- 
chrome plus fort -Nil?. En comparant les courbes I, II et IV, on vait 
que les bandes d'absorption des dérivés aminé-1 et métbylé-1 sont 
déplacées vers les épaisseurs plus faibles que les bandes de l'éther 
diméthyl-2.5-pyrrolique. 


TABLEAU I. 


1re bande 2e bande 


d'absorptiun - d'absorption 
177 mm 1/à mn 
Éthers : 
Diméthyl-2.5-pyrrol-monocar- 
bonique-4 .................. 3600 | 100 3700 aU 
Triméthyl-1.2.5-pyrrol-mono- 
carboniqne-i............... 3559 80 3752 40 
Amino-l-diméthyl-2.5-pyrrol-| Extension à 
monocarbonique-1.......... 3500-3650! 80-60 3700 40 
Uréido-l-diméthy1-2.5-prrrol- 
monocarbonique-4.......... u ” 3700 60 


Conclusion: l'introduction dans le noyau prrrolique d'un groupe 
Nil? en position ! augmente l'intensité d'absorption. Les bandes 
d'absorption des dérivés aminé et méthylé en position 1 sont presque 
identiques, quoique le premier présente une faible augmentation 
d'intensité des bandes. 

Il en est tout autrement si on substitue à l'hydrogène en posi- 
tion 1 un groupe -HN-CO-NH2. On voit d'après la figure 1 que la 
courbe III du dérivé uréide est déplacée vers l'ultra-violet par 
rapport à d'autres courbes. On peut expliquer ce déplacement en 
considérant le groupe -N1I-CO-NII2 comme un auxochrome plus 
faible que CH; cette supposition est confirmée par le fait que l'inten- 
sité de la seconde bande d'absorption du dérivé uréidé est moins 
prononcée que celle des trois autres dérivés. Le déplacement de la 
courbe vers l'ultra-violet a provoqué un rapprochement de deux 
bandes qui ont formé une extension de la courbe. 

En comparant la courbe de l'éther triméthyl-2.3.5-pyrrol-monocar- 
bonique-Â iformule V) avec celles des éthers amino-1- (formule VI), 


I'C-C-NH-C-CH° HAC-C-N(NH2)-C-CH' 
Il Il il 
HiC-C—(C-COOC:Ti: HEC — (COOP 
(v) (V1) 


méthyl-1- (formule VIL et uréido-l-triméthyl-2.3.5-prrrol-monocar- 
boniques-i (formule VII), nous observons les mêmes eflels que 
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ci-dessus. On voit d'après la figure 2 que la courbe correspondante 
HBC-C-N(CHB)-C-CIF 1BC-C-NINII-CO-NIB}-C-CH 


il il | 
IAC-C———<C-COOC:HS BC C—————————Ûç-COOCT 
(vi) {vai 
du dérivé aminé (courbe IV) coïncide à peu près avec la courbe de 
l'éther triméthyl-2.3.5-pyrrol-muonocarbonique-i (courbe 1), tandis 


30 32 34 36 38 40 42 


431 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOUIËÈTÉ CHIMIQUE. 


que celle du dérivé tétramnéthylé (courbe 1l) est déplacée vers l'ultra- 
violet. En même temps l'intensité de la seconde bande de l'éther 
triméthby1-2.3.5-pyrrol-carbonique est moins forte que celle d'une 
bande correspondante du dérivé méthylé en position 1 (tableau 2). 
TABLEAU IL ie 


"1% 


4re bande % bande 
4% ‘ mm, 12 mm. 
Éthers : 

Triméthy1-2.3.5-pyrrol-mono- 

monocarbonique-1....... see 3590 BU 3700 50 
Tétraméthy1-1.2.3.5-pyrrol-mo - 

monocarbonique-i.......... 3600 80 3800 60 
Amino-l-triméthy1-2.3.5-pyrrol- Extension à 

monocarbonique-i.......... » » _|3000-3850| 100-560 
Uréido-I-triméthy1-2.3.5-pyrrol-| Extension à Extension à 

monocarbonique-4.......... 3550-3700! K0-60 onu 40 


Comme il était à prévoir d’après les observations précédentes, 
l'intensité de la seconde bande du dérivé aminé est plus forte que 
celles du triméthy1-2.3.5-dérivé et du tétraméthy1-1.2.3.5-dérivé. 
Enfin, la courbe de l'uréide (courbe 3) est déplacée vers l'ultra-violet 
par rapport à la courbe de l'éther triméthy1-2.3.5-pyrrolnonocarbo- 
nique ainsi que par rapport aux courbes des dérivés aminé et 
méthylé en position 1 du même éther, cependant l'intensité de la 
seconde bande est plus forte que celle des trois dérivés mentionnés. 

Nous avons déjà indiqué dans notre ?* communication que le 
dérivé uréidé présente deux courbes d'absorption; ce fait s'explique 
facilement. si on tient compte de l'introduction d’un groupe CII 
dans le dérivé uréidé en position 3; cette substitution empêche la 
coïncidence de deux courbes en aflaiblissant le déplacement de la 
courbe vers l’ultra-violet. 

En comparant le spectre de l'éther düuéthyl-2.5-pyrrol-dicarboni- 
que-3.4 (formule IX) avec ceux des dérivés aminé (formule X) méthylé 


H3C-C-NII-C-CII: IC-C-N(NIP;-C-CH3 
| il l 
H5C200C-C C-COO0C:ilP H$C200C-C———Û<0-COOC'HS 
(EX) (A) 


formule XI) et uréidé (formule XII) en position 1, nous constatons 
de nouveau les mêmes relations observées ci-dessus. En effet, la 
courbe du dérivé aminé (figure 3, courbe IIEi coincide avec la 
courbe de l’éther diméthy1-2.5-pyrrol-dicarbonique (courbe 1), celle 
du dérivé uréidé par rapport aux courbes indiquées est déplacée 
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ès sensiblement vers la partie ultra-violette du'spectre, tandis que 
la eourbe du dérivé l-méthylé (courbe Il) a une position intermé- 


H:C-C-N(CH*)-C-CH 
il 
HC200C-C——————C-COOC'H5 


{X1) 
H'C-C-N(NH-CO-NH?)-C-CH3 
| 
#G00C À -COOC2IF 
(xt) 


diaire. Les intensités des bandes d'absorption des quatre dérivés 
Sal presque égales entre elles (tableau 3). 


ss 


Si notre poi 5 | 
ESC évact, nn sur l'influence du groupe NH? en position, 
Soquer un dénlacen tion de la saturation du groupe NII? doit pro- 
blisement d'intensi €nt de la courbe vers l'ultra-violet ‘et un afYai- 
‘examen des spec lé, Cette supposition se confirme tout à fait à 
tes des éthers 4-amino-1-diméthyl-2.5-pyrrol- 
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Tarzeau IIL 


aa 


1° bande > bande 
1/4 mn. LEE mi. 
Éthers : 
| Diméthy1-2.5-pyrrol-dicarbo-| Extension à 
nique-3.4............,...,.. 3500-3650[ 100-60 3750 40 
Triméthy1-1.2.5-pyrrol-dicar -| Extension à 
bonique-3.4................ 3600-3670] 100-80| de 3800 | 10-32 
. Amino-1-diméthyl-2.5-pyrrol-| Extension à 
dicarbonique-3.4........... 3553-3618| 80-60] de 3701 40 
Uréido-1-diméthy1-2.5-pyrrol-| Extension à 
dicarbonique-8.1........... 3600-3667, 100-80| de 3716 AU 


Je JM 36 37 40 42 +46 


250 


monocarbonique (figure 4, courbe I) et de l'éther rmino-f-diméthyl- 
2.5-pyrrol-dicarbonique-2.4 (courbe III, en solution dans l'aleaol, 
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préalablement saturé du gaz HCl jusqu'au titre binormal. HCI se fixe 
sur l'azote en augmentant la saturation du groupe NH?; ceci a pour 
résultat un déplacement de la courbe du spectre vers l'ultra-violet 
et un affaiblissement d'intensité des bandes d'absorption. En effet, 
la première bande de l'éther amino-1-diméthyl-2.5-pyrrol-monocar- 
bonique en solution neutre (courbe 1) se trouve à 1/2 3500-3650 à la 
hauteur 80-60 mm., en solution acide, à 1/2 3510-3670 à la hauteur 
160-120 mm. Les bandes d'absorption de la substance en solution 
acide sont peu prononcées, parce que la courbe du spectre est 
déplacée vers l'ultra-violet. 

Si l'on compare les courbes relatives à l'éther amino-l-diméthy1- 
2.5-pyrrol-dicarbonique-3.4 en solutions neutre (courbe Il) et acide 
icourbe IV}, on observe les mêmes relations ; cependant ces deux 
courbes sont bien plus rapprochées l'une de l'autre que les deux 
courbes correspondantes de l'éther monocarbonique. Cette difré- 
rence s'explique par le fait connu que les propriétés basiques du 
dérivé dicarbonique sont moins prononcées que celles du dérivé 
monocarbonique (tableau IV). 


TauLeau IV. 


{fe bande 2 bande 
1% mm. 1/% mm. 
Éther monocarbonique aminé : 
a) Sol. alcoolique ......... 3500-3650! #0-60 3700 10 
b) Sol. acide.............. 3570-3610| 110-120 3750 50 
Éther dicarbonique aminé : 
a) Sol. alcoolique......... 3553-3618| 80-60 | de 3701 i 40 
b) Sol. acide.............. 3519-8667] 100-80 | de 4000 60 


On peut observer aussi bien l'influence du changement de degré 
de la saturation cn étudiant les dérivés uréidés en position 1. La 
solution uréido-l-diméthyl-2.5-pyrrol-monocarbonique-4 dans ICI 
alcoolique (figure 5, courbe Il) présente un produit d'addition plus 
ou moins instable, e‘est pourquoi la saturation de l'azote, lié à N 
du noyau, augmente très peu, et les courbes des solutions neutre 
(courbe 1) et acide se confondent. La solution du dérivé uréidé dans 
NaOH, dissout dans l'alcool dilué se comporte autrement. Cette 
substance forme un sel avec NaOII, mais la réaction étant réver- 
sible, il s'établit un équilibre mobile : 


NaOIN 


-NH-CO-NH? 77  -N-{ONa)-NH° 
120 
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L'azote qui fait partie de la dite substance, quand elle est à l'étla 
énolique, enlève à l'azote du noyau une partie relativement grand 
de son affinité, e'est pourquoi l'affaiblissement de la saturation d' 
groupement uréide est bien plus net lors de la formation d'un se 
que dans le cas d'addition de HCI. C'est cette diminution de sata 
ration du dérivé uréidé qui est la cause de déplacement du spectr 


JL OH Se Jg 40 42 #4 


CET EL 
D SE 


Fig. ©. 


vers le rouge et en même temps de l'augmentation d'iutensité des © 
bandes d'absorption (courbe II. Notons un fait assez remar- 
quable : le dérivé uréidé en solution alcaline présente deux bandes 
d'absorption qui se confondent en une seule bande en solintio 
neutre. L'apparition de deux bandes s'explique par le déplacement 
du spectre du dérivé uréidé vers le rouge. 

Les faits observés pour le spectre du dérivé uréidé-monocarbo- 
nique en solution acide et alcaline se répètent sur les spectres des 
mêmes solutions du dérivé uréidé-dicarbonique. La courbe du 
spectre d'absorption de l'éther uréidé-{-diméthy1-2.5-pyrrol-dicarbo- 
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xique-3.1 en solution acide (ligure 6, courbe II) coïncide en somme 
avec la courbe de la même substance en solution neutre (courbe 1). 
Cetle coïncidence peut s'expliquer par le fait que le dérivé uréidé 
qui est assez bien soluble dans l'alcali possède des propriétés acides 
et n'étant pas une base, ne peut pas former de produits d'addition 
avre HCI. La courbe du dérivé uréidé en solution alcaline (courbe Ill) 


SE 6 32 40 42 #4 
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Fig. 6. 


insi que la courbe du dérivé uréidé-monocarbonique, est déplacée 
ers le rouge et présente en même temps un grand renforcement 
l'intensité. En effet, la bande d'absorption en solution alcaline se 
léclare par une extension de la courbe à 1/1 3500-1000 à la hauteur 
le 20-165 mm. 

En comparant les spectres des solutions alcalines des uréides 
10n10carbonique (figure ‘, courbe I) et dicarbonique (courbe il), on 
bserve un déplacement de la courbe du dernier beaucoup plus 
ort vers le rouge. Le phénomène s'explique par le fait que les pro 
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priétés acides du dérivé dicarbonique sont beaucoup plus pr 
cées que celles du dérivé monocarbonique. 

Conclusions : \ 

1. Les groupes auxochromes en position { changent la ‘dist 
tion des affinités résiduelles dans le noyau du pyrrol et pe 
leur influence d'auxochrome. 


dé JE sé 


2. Dans le cas où la position 1 est occupée par les groupes 
ou uréides, les courbes du spectre se déplacent vers l'ultra-vi: 

3. Le groupe NH? en position | n'occasionne presque pas 
déplacement des courbes. 

4. Le décroissement du degré de la saturation des dérivés 
pyrrol en position 1 stimule un renforcement de la saturation ! 
déplacement du spectre vers le rouge. L'augmentation de la sat 
tion provoque le déplacement vers l'ultra-violet. 
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N° 7. — Quelques expériences sur la production de 
: l'hydrogène actif; par MM. H. COPAUX, H. PERPEROT 


et R. HOCART. 
(88.11.1925). 


On sait par les publications de divers auteurs dont le piemier en 
‘date paraît avoir été Langniuir, en 1912, que l'hydrogène prend uue 
activité spéciale, très éphémère d'ailleurs, quand il est soumis à 
l'action d'un champ électrique intense ou d'une haute température, 
suivie d'un refroidissement subit. 

Ces deux procédés ne sont pas les seuls qui déterminent l'acti- 
valiun de l’hydrogène; on en a cité beaucoup d'autres, qui rap- 
pellent en général les divers modes de formation de l'ozone, mais 
un cas particulièrement curieux est celui où l'hydrogène, passant 
sur un catalyseur, acquiert, dit-on, par ce seul contact, une activité 
minime qu'il emporte avec lui et qu'on peut reconnaître, par 
exemple, à l'abaissement de la température de réduction d'un oxyde, 
tomparée au point de réduction commençante du même oxyile dans 
l'hydrogène ordinaire. 

Nous avons voulu reproduire cette réaction, à la fois singulière et 
iutéressante en ce qu'elle touche à la catalyse, et notre essai de 
vérification nous a conduits à des expériences plus étendues, que 
nous allons décrire, en commençant par l'action du champ élec- 
tique, dont les eltets sont certains. 


I 
ACTIVATIUN DE L'IYDROGÈNE DANS UN CHAMP ÉLECTRIQUE. 


A. Sous pression réduite. 


Nous avous fait construire pour nos expériences des tubes à 
écharges de formes diverses, dont la plus commode est celle que 
cprésente en perspective la figure 1. 

L'appareil est en verre Pyrex, à deux électrodes d'Al, avec 
onducteurs en fil de tungstène, pour la traversée du verre. Il porte 

n tube laboratoire T, fermé par un bouchon rodé, à longue douille 
ubulaire, où l'on peut loger uu thermomètre pour surveiller la 
eripérature moyenne de l'espace T, qui contiendra les réactifs, On 
ntretient dans tout l'appareil une basse pression, de l'ordre de 0,5 
à | mm. de Hg, par une trompe double à vapeur de mercure, de 
H. Weiss, tandis que par le robinet R, on admet de minimes quan- 
ités de gaz hydrogène, dégagé par électrolyse d'une solution d'acide 

hosphorique sous une cloche jaugée, permettant d'en mesurer le 
volume, avant et après l'expérience. Le gaz est ensuite séché sur 
CaCE. 

Notre appareillage électrique consistait en un transformateur de 
3KVA, permettant d'élever à 10.000 ou à 20.000 volts la tension du 
secteur d'alimentation, à 110 volts et 42 périodes, avec réglage du 
courant primaire par une bobine de self. 

L'aspect du tube, après fermeture du courant, est bien celui des 
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longs tubes à décharge-décrits par R. W. Wood (f) : eme lueur 
remplit d'abord tout l'espace compris entre les deux éleetro 
sans pénétrer dans le raccord du tube-laboratoire, et vire peu 
au rouge vil. ne 
Vue au travers d'un spectroscope à main, la lueur lilas se ré 
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Fig. 1 


en un spectre assez diffus, qui est le spectre secondaire de l'hy« 
gène, tandis que la décharge rouge vif donne la belle série 
raies intenses du spectre de Baliuer, presque exemptes de spe 
secondaire. D'après R. W. Wood et d'autres physicieos, le spe 
secondaire appartient aux molécules H?, le spectre de Ralmer, : 
atomes H, produits instables de la rupture des molécules, et « 
spectre de Balmer apparaît plus complet et plus pur dans les lo: 
tubes à décharges, c'est parce que l'hydrogène atomique s'y troi 
en grande partie éloigné des électrodes et moins exposé à l'e 
accélérateur qu'on leur attribue sur la recomposition 2H —» 11° 

Or, s’il n'est pas directement prouvé que l'Il atomique se confot 
avec l'hydrogène actif, il est tout au moins probable qu'il partie 
à sa formation et c'est pourquoi nous avons préféré adopter 
forme du long tube à décharges dans nos expériences d'activat 
électrique. 


A} Phil. Mag., 1921, 4 42, p. 729 et 122, & 44, p. 5x. 
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ll est d'ailleurs très rare que la décharge rouge ait un aspect 
homogène; elle reste ordinairement tachée de plages lilas, surtout 
dans un tube imparlaitement nettoyé ou qui a déjà fonctionné pen- 
dant quelques heures par intermittences, ce qui vient à l'appui de 
la différence de constitution qu'on suppose entre les deux décharges, 
<t aussi de l'intervention probable des catalyseurs dans le retour 
de l'une à l'autre. 

Avec un tube en verre ordinaire, la luminescence rouge apparaît 
plus difficilement et se montre moins durable; le tube, fortement 
échaufté, s'emplit d'une lueur jaune intense et se déforme après une 
dizaine de minutes, ce qui oblige à rompre le courant: 


Essais de réaction de l'hydrogène activé par la décharge sur 
quelques substances réductibles avec chançjrement de couleur. 


Nous avons soumis à l'action de l'hydrogène activé par la décharge 
quelques matières réductibles, pour choisir entre elles un corps 
fixe, indifférent à l'hydrogène normal et qui se réduise dans 
l'hydrogène actif, avec ua changement de couleur très sensible. 
Voici les substances essayées : matières colorantes aisément réduc- 
tibles,; acide iodique additionné d'empois d'amidon, chloro-plati- 
nate de sodium, acide silicomolysbdique, oxyde molybdique, oxrde 
tungstique. 

Les matières colorantes étaient dissoutes dans l'eau, et de leur 
solution, on imbibait des bandes de papier à filtrer pur qu'on 
laissait ensuite sécher. La solution incolore d'acide iodique et d'em- 
pois était employée sous la même forme; le chloroplatinate de 
sodium, dissous et additionné de COSNa?, était supporté par une 
lamelle de biscuit de porcelaine pour éviter l'action éventuelle du 
papier sur ce mélange instable; les autres réactifs étaient pris en 
poudre sèche. 

Le papier réactif, ou le réactif scul, déposé dans une nacelle de 
porcelaine, était introduit, jusqu'à une distance de 4 ou 5 em. du 
point À, dans le tube-laboratoire, refroidi extérieurement par un 
manchon de papier à filtrer qu'on maintenait humide, de telle sorte. 
que durant l'expérience, la température intérieure n'excédait pas 
22% à-l'extrémité de la nacelle la plus éloignée de la décharge, et 
3% à l'autre extrémité. Puis la trompe était mise en marche et 
l'hydrogène admis avec précaution. 

Conditions moyennes des expériences. — Pression intérieure : 0,6 
à Mu 8 de mercure. . 

Energie dépensée : 1350 KVA environ. 

Durée d'exposition du réactif : 15 minites, en trois temps de 
5 minutes chacun, avec interruptions pour laisser refroidir le tube 
à décharges. 

Après l'expérience, on comparait le réactif avec un peu de la 
même substance, exposée dans l’hydrogène à basse pression, pen- 
4lant le même temps, mais sans décharge. 

Résultats. — Eosine, acide picrique. Non modifiés. 

Carmin d'indigo, indigotine II. Décoloration très nette, non réver- 
sible pour l'indigotine, par exposition à l'air atmosphérique. 
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Orangé II, fortement décoloré. 

Safranine T, fortement décolorée, avec recoloration partielle, au 
contact de l'air. 

Acide iodique et empois. Coloration brune intense. 

Chloroplatinate de sodium. Réduction, avec tache grise. 

Acide silicomolybdique. Nous avons fait l'essai de ce réactif, 
parce que l'un de nous, en l'étudiant autrefois, avait constaté l'ex - 
trême facilité avec laquelle il se réduit, en passant de la couleur 
jaune vif au vert plus ou moins foncé. Incidemment, nous avons eu 
un nouvel exemple de cette facilité de réduction; lorsqu'on enferme 
dans un même flacon des cristaux pulvérisés d'acide silicomolyb- 
dique et un globule de mercure, sans contact avec les cristaux, 
l'acide silicomolybdique verdit superticiellement au bout de quelques 
heures, par réaction sur la vapeur de mercure, dont la tension n'est 
pourtant, comme ou sait, que de 1/1000 de mm. de Hg, à 20”. 

Dans l'hydrogène activé par la décharge, l'acide silicomolyb- 
dique vire nettement, dès la première minute écoulée, et devient 
vert foncé, après cinq minutes d'exposition. 

Oxyde tungstique. Oxyde molybdique. Ces deux corps ont été 
préparés sous une forme pulvérulente aussi active que possible, en 
chauffant à 400° au plus, dans une atmosphère d'oxygène, du tungs- 
tate ou du molybdate d'ammoniaque purs; l’un, WOÿ, est jaune, 
l'autre, MoO, blanc, très légèrement bleuûtre, et tous les deux sont 
très sensibles aux actions réductrices. Après cinq minutes d'expo- 
. sition dans le tube T, la surface de l'un ou de l'autre oxyde devient 

bleuâtre, alors qu'un autre échantillon, exposé pendant une demi- 
heure dans l'hydrogène, sous le même débit et la même pression, 
sans décharge, ne marque aucun changement de teinte appréciable, 
mème lorsqu'on porte le tube T jusqu'à la température de 70° par 
chauffage électrique. 

Pour être plus sûrs que les ellets observés sur ces deux oxydes 
n'étaient dus qu'à l'hydrogène, nous avons répété. nos expériences 
daus un courant d'azote, dépouillé de matières combustibles et 
d'oxygène par passage successif sur CuO et Cu chauflés au rouge, 
puis séché sur P20ï. Les conditions de la décharge, la pression du 
gaz, la position des réactifs dans le courant gazeux étant les mêmes 
que dans le cas de l'hydrogène, aucune réduction n'a été observée, 
ni sur WOÿ, ni sur MoO", après 20 minutes d'exposition. 

L'acide silicomolybdique, essayé aussi dans l'azote, a subi une 
réduction appréciable, mais due peut-être à sa sensibilité aux 
vapeurs de mercure, certainement présentes dans notre appareil. 

En définitive, nous avons donné la préférence aux deux oxydes 
WO3 et MoO!, stables et faciles à préparer, et spécialement à 


l'oxyde molybdique, un peu plus sensible que l'autre à la réduc- 
tion. 


Dosage approrimatif de l'activation. 


La mesure du degré de réduction éprouvé par MoO, après son 
cxposition dans l'hydrogène actif, est un moyen de déterminer 
l'ordre de grandeur de l'activation. Moyen grossier d'ailleurs, car 
le contact entre un gaz très rartlié et un réactif en poudre compacte 
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ne peut étre qu'imparfait, et de plus, l'intensité de la réduction 
dépend de la distance entre le réactif et le point où cesse la 
décharge, puisque l'activité de l'hydrogène dure un temps très 
court, de l'ordre de la seconde, et cesse complètement de se faire 
sentir, pour une pression de 0,5 mm. environ de 1lg, quand on 
éloigne le réactif à 30 cm. environ du point A. 

Il suffit même d'interposer entre le point A et l'oxyde MoO® un 
corps solide quelconque à grande surface, une toile de platine ou 
de nickel, un tampon de coton de verre, pour ralentir ou supprimer 
le bleuissement. 

Sous ces réserves, le degré de réduction a été dosé de la manière 
suivante, afin de comparer approximativement l'efficacité des divers 
procédés d'activation. 

On prend un poids connu de MoO", toujours voisin de Q6",15, et 
après bleuissement dans l'hydrogène activé, on l'introduit dans une 
flole que l'on a remplie de gaz carbonique; on ajoute 1‘, d'acide 
phosphorique en solution de densité 1,55 et l'on chauffe au bain- 
maric, en faisant passer un courant de C0? dans le flacon, pour 
éviter une oxydation par l'air atmosphérique. En quelques minutes. 
la poudre molyhdique est dissoute; on laisse alors refroidir, on 
ajoute #0 cc. d'eau bouillie froide, et dans la solution légèrement 
bleutée. on verse une liqueur titrée contenant 1/2500° de mol. gr., 
soit 0,0632 gr. de MnO'K par litre. 

Nous avons reconnu, par des essais préalables sur un échantillon 
d'oxyde molybdique partiellement réduit, que ce procédé, dù à 
Fontès et Thivolle (1), donne des résultats constants et précis, à la 
condition de bien observer les deux précautions que nous venons 
de mentionner : emploi d'une dose limitée d'acide phosphorique. 
dissolution et titrage en atmosphère non oxydante. 

Il est indispensable, au surplus, de diminuer le volume de per- 
manganate versé d'une correction relative à MoO! lui-méme, qui, 
malgré sa préparation dans un courant d'oxygène, est toujours 
légèrement réduit et consomme, pour un poids de Us ,1 environ, 
1 cc. de solution à 0,06323 gr. de MnO°K par litre. 

Nous avons calculé le pouvoir réducteur en grammes d'hydro- 
gène, en admettant que ! mol. gr. de MnO'K est capable d'oxyder 
511, autrement dit, qu'un litre de la solution employée, à 0,0632 gr. 
de MnO'K, correspond à 0,002 gr. de 11, et nous avons rapporté 
la masse d'hydrogène actif ainsi calculée à celle du gaz sorti de la 
cloche graduée de {'électrolyseur et ayant traversé l'appareil pen- 
dant la durée de la décharge (voir tableau, p. 147). 


B. — Activntion de l'hydrogène dans un champ électrique, 
sous la pression atmosphérique. 


Cette partie de nos essais a été exécutée dans un tube à eftluves 
ayant la forme connue, représentée par la ligure ? et souvent 
employée pour la production de l'ozone. L'hydrogène était du gaz 


{L: Bull. Soc. chim. biol., 1922, L 4, p. 614: 1923, & 5, p. 42. 
soc. CMIM., 4° SÉR., T. XXXVII, 1925. — Mémoires. 10 
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électrolytique commercial, livré en tubes d'acier sous pression et 
contenant en volume 0,9 0/0 d'oxygène; il passait dans un comp- 
teur, puis sur une colonne d'amiante platinée non chauffée, où ilse 
débarrassait par combustion de la majeure partie de l'oxygène qu'il 
contenait, ensuite, dans un barbotteur à SO*H? concentré et enfin 
dans l'effluveur. 


il en sortait par une large tubulure T, où il rencontrait l'oxyde 


Fe. 2 


MoO", étalé en couche mince dans un tube de diamètre un peu plus 
petit que le tube T. 

Sous une différence de potentiel de 10.000 volts, aucune réduction 
de MoOù n'était perceptible, même après une heure d'application; 
sous 20.000 volts, la réduction était sensible à l'œil, quoique bien 
inférieure à celle que nous avions obtenue sous pression réduite. 

Dans les deux cas, nous le répttons, les pouvoirs réducteurs 
observés sont des minima, certainement inférieurs aux teneurs 
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d'hydrogène actif qu'on trouverait, si elles pouvaient être dosées 
instantanément et totalement. 


RÉSULTATS. 


£ F 9 2 Hydrogeno ë 2 ue 
| 8 | Cmrge | 3 | 2 | Sheet | sé= | 22e 
À Z EE consommée = e” pendant l'ex- = 27 os 
SE | $$ dans | 25 | Êx périence | ‘2 ÉSÈS 
De Ë £ le cirçuit Ê ® ÉE £ Tr 
2° E primaire Es 5 en ce. en 3 3 ère 
2 O7 a0cet 76! mer. 2 CAES 
A. — Sous la pression réduite. 
mm a v| gr 0/0 
Â 0,3 | 30,5 X 54 [0,1436! 11,5 11 1,3 0,021 1,6 
3 0,4 30X53 [0,161 | 10,5 7,6| 0,69 | 0,019 2,7 
2 0,6 30 X 50 10,151 | 10,5 21 1,9 0,019 1 
2 0,7 | 30 “50 [0,100 | 10,3 15 1,37 | 0,024 1,8 
B. — Sous la pression atmosphérique. 
ÿ vt gr 0/0 
40 | atin. [2 à 3 X 119|0,112 | 0,9 | 4000 | 360 | 0,001 0,001 
n Ù » 0,083 | 0,9 | 3000 | 270 | 0,008 0,003 


La tension aux bornes du circuit secondaire était de 20.000 volts. 


Il 


Essais D'ACTIVATION DE L'HYDROGÈNE PAR CONTACT 
AVEC UN CATALYSEUR. 


Emploi du soufre comme réactif. 


Il est dit dans un mémoire récent de Paul Anderson sur « quelques 
propriétés de l’hydrogène exsorhé du platine et du palladium » (1), 
que l'hydrogène sommairement desséché, avant passé sur du noir 
de palladium ou de l'amiante platinée et aussitôt sur du soufre, 
commence à réagir à partir de 80-83°, en donnant des traces per- 
ceptibles de H?$, alors que l'hydrogène normal, sans catalyseur, 
ne commence à réagir sur le soufre que vers 115°. 

Nous avons repris cette expérience de la manitre suivante. 
Le gaz dont nous nous sommes servis était de l'hydrogène commer- 


cial, contenant 0,9 0/0 de O?, sans traces: de soufre ni de composés 
sulfurés. 


{1 Chen. Soc., 1922, t. 124, p. 1153. 
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Le soufre, fraîchement cristallisé dans le sulfure de carbone et 
pulvérisé, était renouvelé à chaque essai, pour éviter que l'hydro- 
gène sulfuré, produit dans une expérience précédente, et resté en 
partie occlus dans le soufre, ne vienne troubler l'expérience sui- 
vante, en se dégageant peu à peu, ainsi qu'il nous est arrivé quel- 
quefois au début. 

Pour catalyseur, nous avons adopté ces pastilles de silicate de 
magnésie imprégné de platine divisé qu'on emploie dans les auto- 
allumeurs de gaz d'éclairage; elles sont plus maniables et plus 
actives que l'amiante palladiée ou platinée, préparée selon les 
recettes ordinaires des laboratoires, et leur activité est plus durable. 
Une préparation d'amiante platinée devient incandescente dans un 
jet d'hydrogène, mais cesse de rougir dans le gaz d'éclairage, quand 
elle a subi déjà une première incandescence; au contraire, les pas- 
tilles de self-allumeurs, lorsqu'elles sont de bonne fabrication. 
rougissent dans le gaz d'éclairage, un nombre quelconque de fois 
consécutives. 

Le mode opératoire consistait simplement à faire passer l'hydro- 
gène sur une colonne d'amiante platinée pour le désoxygéner, puis 
-dans un barbotteur à acide sulfurique concentré, et enfin dans un 
tube laboratoire, où il rencontrait le soufre seul, ou bien le cata- 
lyseur d'abord, puis le soufre, contenus dans deux nacelles de por- 
celaine contiguts. L'extrémité du tube eflilé qui terminait l'appareil 


— 


Fig 3 


débouchait, comme l'indique la figure 3, à 2 ou 3 millimètres en 
face d'une bande de papier à filtrer pur, humectée en permanence 
d'acétate de plomb. La température du tube laboratoire ttait élevée 
progressivement par un manchon chauflé électriquement, et dès 
qu'une tache brune devenait perceptible sur le fond blanc du 
papier, on notait l'indication du thermomètre, glissé entre le man- 
chon et le tube laboratoire. 

Avec le soufre seul, nous avons trouvé un point de réaction 
commençante assez constant, situé entre 121" rt 124"; avec le cata- 
lyseur placé auprès du soufre, la tenypérature de réaction s'est 
abaissée, mais d'une quantité variable d'une expérience à l’autre. 

Le soupçon nous est alors venu qu'aux températures moyennes 
de nos expériences, 80° à 120°, le soufre émettait assez de vapeur 
pour qu'une partie, refluant dans le courant gazeux vers le cata- 
lyseur immédiatement contigu, vienne s'hydrogéner à sa surface, 
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par catalyse ordinaire, avec abaissement du point de réaction. En 
rifet, ous avons constaté d'abord que l'émission de vapeur par le 
ufre est sensible, car en inversant les positions des deux nacelles, 
k soulre venant le premier, et le catalyseur après, dans le sens du 
courant gazeux, il s'est dégagé de l'hydrogène sulfuré, dès la tem- 
prature de 6'}. Dans une expérience complémentaire, nous avons: 
disposé une lame d'argent poli auprès et en amont de la nacelle de 
“oufre dans le courant d'hydrogène, dont le débit était, comme 
dans nos expériences précédentes, de 1°°,5 environ par seconde, et 
puns ayons vu la lame d'argent noircir vers 90°, ce qui démontre 
bien le reflux de la vapeur de soufre. 

loute expérience d'activation de l'hydrogène fondée sur l'emploi 
da soufre étant passible de cette critique, nous avons décidé de 
renoncer à ce type de réaction et de passer à l'essai de l'oxyde de 
‘uivré, corps tixe, qui n'est pas sujet à la même objection. 


Emploi de CuO comme réactif. 


La reduction commençante de l'oxyde de cuivre a été utilisée par 
Andersou comme un autre moyen de caractériser l'hydrogène activé 
par sou passage sur un catalyseur; le point de réaction est, d'après 
lni. situé à 11 environ dans l'hydrogène seul, ou quand CuO est 
éligné du catalyseur d'une distance supérieure à 8 em., et à 85° 
euircn, quand CuO est placé tout auprès d'une nacelle contenant 
dt l'amiante platinée. 

Uüe réaction a été reprise en 1923 par Mitchell et Marshall (1) 
4. avec un dispositif expérimental amélioré, ont obtenu des 
ombres du méme ordre : 


Mt à {x° pour le point de réduction dans l'hydrogène normal, 
ND à NY eZ _ activé. 


Mais. avec des soins plus rigoureux encore, et surtout en n'ad- 
twltant dans l'appareil que de l'hydrogène complètement désoxy- 
£ene par diffusion au travers d'un tube de palladium rougi, Mitchell 
rt Marshall n'ont plus trouvé aucune différence entre les points de 
martin : que l'oxyde soit contigu au catalyseur ou qu'il en soit 
distant de plns de 6 cm., la température de réduction commen- 
Cante a éte la méme, pour un méme échantillon d'oxyde. L'écart 
St rétabli, lorsqu'on a ajouté à l'hydrogène une trace d'oxygène 
Ezale y supérieure à un dix-millième. 

Ainsi disparaftrait la principale difficulté soulevée par les expé- 
ñences d'Anderson : l'énergie d'activation de l'hydrogène, dont on 
aapertevait pas l'origine, serait simplement empruntée à la com- 
bustion des traces d'oxygène contenues dans le gaz. L'activation 
de Lhydrogine ne serait alors qu'un cas particulier de ces réactions 
dentrainement dont le mécanisme est mal connu, mais qui, au 
Woins, ne sont pas en contradiction avec l'énergétique. 


Nos propres resultats diffèrent des précédents, comme on va le 
LOT 


Déhem Soc. 1938, € 123, p. 244s. 
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Sur la figure 4, qui représente notre dispositif, est en A un tube 
de verre de 16 mm. de diamètre intérieur, rempli sur 4? cm. de 
long par de l'amiante platinée, chaullée à 400°. En B, un barboteur 
à SO:I!? concentré pour dessécher l'hydrogène désoxygéné en A; 
en B', un second barboteur à SO“*H? par où l'on dérive au besoin 
une certaine fraction d'hydrogène non désoxygéné pour le mélanger 
au premier, à l'entrée du tube-laboratoire. En C, des pastilles de 
self-allumeur contenues dans une nacelle de porcelaine, qu'on peut 
glisser à droite ou à gauche, en commandant de l'extérieur par un 


fig 4 


gros aimant une petite tige de fer, enclose dans un tube de verre 
scellé, attelé à la nacelle. En D, de l'oxyde de cuivre. 

En E, un tube de 5 mm. de diamètre intérieur, raccordé au tube- 
laboratoire par une embase rodée ; c'est là que sera décelé le com- 
mencement de réaction. 

Les auteurs anglais qui nous ont prédi: avaient adopté dans 
ce but un dispositifingénieux consistant à monter une perle de CaCl? 
à l'extrémité de deux fils fins de platine. soutenus et isolés par une 
tige de verre creuse et mis en circuit avec une pile de 4 volts et un 
galvanomètre. Cette sorte de pince étail placée convenablement 
dans le courant gazeux, et son extrémité, chauffée de l'extérieur 

‘ pour chasser l’eau du chlorure de calcium; alors, le galvanomètre 
ne marque aucune déviation, le circuit étant coupé par la haute 
résistance de CaCl anhydre. Mais quand l'humidité de la réaction, 
entraînée par l'hydrogène, vient au contact de la perle de CaCPR, 
elle est absorbée superticiellement et le circuit se ferme entre les 
deux fils conducteurs qui supportent la perle. 

Nous avons pris une autre disposition, plus simple et aussi 
précise : une gouttelette de CaCI:' est déposée sur un œillet de til 
de platine fin, supporté par une tige de verre; on glisse cette tige 
en E, et l'on chautïe le tube avec une très petite flamme pour 
projeter sur sa paroi intérieure des éclaboussures de CaCl en 
grains solidifiés, opaques, très lins, qu'on observe avec un micros- 
cope à faible grossissement (10 à 15 diam.). Au point de réaction, 
on voit leur contour, ordinairement très irrégulier, s'émousser en 
quelques secondes, puis le grain s'arrondir et se liquéfier en une 
gouttelette transparente. 

Chaque expérience comporte deux mesures. On commence par 
balayer tout l'appareil avec le courant d'hydrogène, A étant chauffé 
en permanence à 400°, C à 300", avec le catalyseur, D vers 150, 
sans CuO, et cela, jusqu'à ce que des grains de CaCP puissent 


H. COPAUX, H. PERPÉROT ET R. HOCART. 191 


rester exposés en E pendant 30 ou 40 minutes sans changer d'aspect. 
On laisse refroidir le manchon D jusqu'à 50 à 60”, on enlève le 
raccord E et l'on introduit rapidement une nacelle de porcclaine 
fraîchement calcinée et refroidie en vase clos, avec l'oxyde de 
euivre qu'elle contient, On réchauffe alors lentement le manchon D, 
on remplace en ÉË les grains de CaCl? qui sc sont liquétiés au 
moment de l'ouvertur: du tube, et dès que les granules frais 
annoncent à leur tour le point de réaction, on note l'indication du 
thermomètre glissé entre le manchon D et le tube-laboratotoire. 

Dans cette première mesure, l’oxyde et le catalyseur sont restés 
éloignés d'environ 40 cm. La seconde mesure comporte les mêmes 
préparatifs, mais après la mise en place de CuO, on fait glisser le 
<atalyseur dans l'intervalle compris entre € et D, où il se refroidit, 
on le pousse ensuite jusqu'au voisinage immédiat de la nacelle 
de CuO et l'on achève la mesure comme précédemment. 


Température de réduction commençante de CuO par l'hydrogène : 


Catalyseur 1 Calalyseut I 


Expériences n°"......... 1 9 3 i 5 6 n # 


CuO et catalyseur 
distants de 40 cm.| 190 | 1240, LIQ9T 118 12401 1249) 125") 12f9] 199 


CuO et catalyseur 
adjacents........| 120,51 118 | 115 | 116 | 126 | 126 | 122 [ 121 


Dans les expériences { à 4, le robinet R était fermé et l'hydro- 
gènc désoxygéné à fond, tel qu'il sortait de B. 

Dans les expériences 5 à 9, on avait admis par B’ et R de l'hydro- 
gène à 0,9 0/0 de O?, en proportion telle que les nombres de bulles 
passant en B' et en B soient entre eux dans le rapport de 1,65 à 1/10, 
soit, en supposant une désoxygénalion lotalce de l'hydrogène venant 
de À et B, une tencur du gaz pénétrant dans le tube-laboratoire, 
égale à 0,1 0/0 environ de O*. 

Vitesse du courant gazeux : elle était à peu près la même dans 
doutes nos mesures et correspondait à un débit de 15 à 16 cm* 
de Il? par minule, soit une vitesse linéaire de 9 cm. par minute, 
dans le tubc-laboratoire, de diamètre intérieur 16 mm. 

Catalyseurs : tous deux constitués par des pastilles platinées de 
sell-allumeurs, mais le premier (li, préparé depuis plus de dix ans 
€t beaucoup moins actif que le second: il avait servi à d'autres 
<xpériences et devenait bien incandescent sous un jet d'hydro- 
gène, mais pas dans le gaz d'éclairage. Le catalyseur 11, au con- 
traire, était récemment préparé et très actif, tous ses grains sans 
exception devenaient incandescents, lorsqu'ils étaient introduits 
dans an jet de gaz d'éclairage. 

On notera que le point de réduction commençante de l'oxyde de 
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cuivre, même éloigné du catalyseur, varie notablement, et que les 
différences sont moins marquées entre les deux mesures qui com- 
posent une même expérience qu'entre deux expériences différentes. 
Cela tient, à notre avis, à des inégalités dans le degré de calci- 
natioc préalable de !oxyde, cela tient aussi à ce que les deux 
mesures d'une même expérience ont toujours été faites par le 
même opérateur, tandis que d'une expérience à l’autre, les opéra- 
teurs étaient différents. 

En somme, notre conclusion est que le voisinage immédiat d'un 
catalyseur au platine n’abaisse pas le point de réduction commen- 
çante de l'oxyde de cuivre par l'hydrogène, même quand le gaz est 
additionné d'un peu d'oxygène. 


Cette opposition complète entre nos résultats et ceux de Mitchell 
et Marshall ne peut-elle provenir d'une différence entre les durées 
de contact de l'hydrogène et du catalyseur? Nos grains de cata- 
lyseur, déposés au fond de la nacelle, y occupent en effet une lon- 
gueur de 3 ou 4 cm., de sorte que le gaz ne quitte les derniers 
grains que 30 secondes environ après son contact avec les premiers. 
Or, il est possible que le catalyseur, s'il active l'hydrogène, soit 
capable aussi de dégrader rapidement l'hydrogène activé. 

Cependant, la vitesse linéaire de notre gaz est du même ordre 
que celle qu'on peut calculer d'après les descriptions de Mitchell et 
Marshall: 9 cm. par minute pour nous, 6,6 pour Mitchell et 
Marshall. 

De plus, voici une expérience directe où la durée du contact a 
été réduite, sans que nos résultats en soient moditiés : une bague 
de cuivre entre à frottement doux dans un tube de verre de 17 mm. 
de diamètre intérieur; elle porte une toile de platine très line qu'on 
recouvre par électrolyse d'un enduit platiné. Le gaz hydrogène, 
introduit sous son débit habituel de 15 à 16 cm* par minute, 
traverse cette sorte de tamis dont le diamètre utile est de 12 mm. 
et ne reste à son contact que pendant un instant très court, de 
l'ordre de 1;50° dg seconde ; il rencontre ensuite l'oxyde de cuivre 
contenu dans une nacelle de porcelaine poussée le plus près 
possible de la toile de platine. 

Tout le reste étant disposé et préparé comme d'ordinaire, nous 
trouvons que CuO commence à se réduire à son point de réaction 
habituel de 125°, aussi bien dans l'hydrogène désoxygéné sur 
l'amiante platinée chauffée à 400°, que dans ce gaz légèrement 
réoxygéné. 

Notons enfin que l'oxyde MoOù, réactif sensible de l'hydrogène 
activé par les décharges électriques, ne marque aucune trace de 
réduction, quand il est placé dans un courant d'hvdrogène, au 
voisinage immédiat d'un catalyseur; l'oxyde étant maintenu froid, 
et le catalyseur, tantôt froid, tantôt chauflé à 100° ou à 200, le 
résultat a toujours été nul, aussi bien avec un ruban de palladium 
qu'avec les catalyseurs I et LH. 

Nous sommes donc obligés de maintenir notre conclusion néga- 
tive, en nous réservant toutefois d'étendre nos expériences à des 
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catalyseurs autres que le platine et le palladium, dont il a été 
uuiquement question ici. 


Il n'en reste pas moins établi que l'hydrogène est partiellement 
converti par les décharges électriques en un produit instable et 
fortement réducteur, dont la nature demeure en question. 

Entre les hypothèses qu'on peut émettre à ce propos, les plus 
vraisemblables sont celles qui assimilent l'hydrogène actif, soit à 
l'hydrogène monoatomique, H, soit à l'hydrogène triatomique, 1°, 
découvert par J. J. Thomson à l'aide de sa méthode des rayons 
positifs, une alternative qui serait facile à résoudre, si le corps en 
question n'était aussi éphémère. 

Une autre hypothèse, à priori soutenable dans l'incertitude 
présente, consisterait à identifier l'hydrogène actif avec le peroxyde 
d'hydrogène, car il est connu que l'eau oxygénée joue parfois un 
rôle réducteur et aussi, que la décharge silencieuse, traversant 
l'hydrogène un peu oxygéné, tel que l'était certainement notre gaz 
électrolytique, donne naissance à du peroxyde H?0?. Mais ces 
rapprochements ne tiennent pas devant l'expérience directe que 
voici: nous faisons passer de l'hydrogène dans un petit ballon 
de 25 cm3, contenant de l'eau oxygénée très concentrée, à 70 O/u de 
H°07? en poids. Le gaz entrainant la vapeur de 1120? se rend ensuite 
dans un tube soudé au ballon, où il rencontre, soit une solution 
de TiO* dans SO’H? concentré, soit de l'oxyde MoO. 

La solution sulfotitanique, placée le plus près possible de 
l'arrivée des vapeurs, se recouvre instantanément d'un voile 
orangé, caractéristique de l'acide pertitanique et de H°?0?; l'oxyde 
MoO,. loin de virer au bleu, comme il le fait dans l'hydrogène 
activé, prend. une teinte plus claire, due évidemment à la pro- 
duction d'acide permolybdique jaune pâle, comme dans la réaction 
de voie humide bien connue. 

Donc, si l'oxygène intervient dans le phénomène d’activation, 
corume l'ont dit certains auteurs à propos des hydrogénations cata- 
lrtiques, ce n'est pas sous la lorme simple du bioxyde d'hydrogène. 


(Laboratoire de Chimie minérale de l'Ecole de Physique el 
de Chimie industrielles de Paris. l'ravail clfeetué avec une 
subvention de la Fondation de Rothsehild.! 


N° 8. — L’allotropie de l’iodure mercurique ; 
pir S. €. BOKHORST et H. VAN DER ZEE. 


(30.10.1924, 


Dans des publications parues aux C. Zi, 1. 177, p. 816, et 178, 
p. 326, M. À. Damiens s'oppose aux considérations de M. A. Siuits 
sur l'iodure mercurique, fondées sur les expériences qu'il vient de 
faire. Dans le Bulletin de La Société Chimique de France, t. 35-36, 
p. 817, nous lisons de la main du même auteur une étude plus géné- 
rale sur l'allotropie, étude dans laquelle M. Damiens ajoute encore 
quelques considérations à sa critique de l'interprétation que 
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M. Smits a donnée des phénomènes allotropiques de l'iodure nier- 
-curique (1). 

Voici ses réflexions : 

1° Les courbes n'ont qu'une valeur qualitative; 

% L'interprétation de la pseudo-figure et des lignes d'équilibre 
interne ne s'accorde pas avec la loi du déplacement de l'équilibre; 

83° Les phénomènes se rapportant à la rapidité de la formation et 
<iu développement des germes rouges observés par MM. Smits et 
Bokhorst (21, ne dépendent que de la grosseur des cristaux. 

Quant à la première difficulté, elle est la conséquence de l'éta- 
blissement très rapide de l'équilibre interne de l'iodure mercurique, 
qui a empêché de trouver des données numériques sur cette 
figure pseudobinaire. ‘l'ant qu'on n'a pas à sa disposition un cata- 
lyseur négatif pour cet établissement, il n'est pas possible de fixer 
quantitativement les graphiques pseudobinaires comme dans le cas 
de l'acide benzyl-o-carbonique (3, ou de la trilaurine 14). 

La deuxième opposition n'est pas fondée M. Damiens doit avoir 
insuffisamment lu la partie théorique de La Théorie de l'Allotropie. 
A la page ‘1 on trouve le développement complet du cas d'un 
dégagement de chaleur total qui est négatif quoique la pure chaleur 
de réaction soit positive. Ceci est possible parce que ce dégage- 
ment de chaleur total se compose toujours de deux chaleurs de 
mélange différentielles et de la chaleur de réaction, et par là il peut 
se présenter que le dégagement de chaleur total soit négatif, pen- 
dant que les chaleurs de mélange dit'érentielles sont positives. 

Comme cette question a été développée suffisamment aux p. 67- 
71 (la figure 71 étant identique à la figure 9 que donne M. Damiens 
dans le Bulletin, p. 118), il n'est pas nécessaire d'y insister. 

Par rapport à la troisitme opposition il faut faire observer que 
la grandeur des cristaux a sans doute une influence énorme sur 
l'établissement de l'équilibre, c'est pourquoi nous avons fait usage 
d'une poudre très fine. En eflet, pour faire sortir un solide de son 
état d'équilibre interne par suite d'un refroidissement brusque, il 
faut qu'on réussisse à refroidir la masse entière d'un coup. Si ce 
n'est pas le cas, le refroidissement des couches plus profondes se 
fera plus lentement et il est évident que la perturbation de l'équi- 
libre dans ces couches sera beaucoup moindre ou nulle. Dans ce 
cas les couches plus profondes exerceront une influence greffante 
sur les couches de la surface. 

Il est évident qu'il faut employer une poudre aussi line que 
possible. Alors la couche supérieure aura un contact intense avec 
la paroi du tube et se refroidira brusquement, ce ne sera pas le 
cus des cristaux gros. Du reste, le contact de la couche supérieure 
avec les couches plus profondes est beaucoup moins intense en se 


1j A. Surrs, La Théorie de l'Alotropie ‘Gauthier-Villars, 192%, p. 261- 
2H pp. 2200. 

oi Surrs et Boktionsrt, Zeif. physik. Cl, LME 89. p. Sir, 871. 

eh VixskboxsE, Thèse Unsterdam 1920: À. Sutrs, La Théorie de U \Ulo- 
tropie, p. 24. 

Gt) Boxnonst, Thèse Amsterdam M5: A. Suirs, La Théorie de l'Alo- 
tropie, p. 215. 
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servaut de poudre fine que dans un cristal gros, ou bien dans une 
masse qui a été fondue. 

Si l'on sc figure le tube capillaire agrandi, comme sur le dessin 
qu'on trouve plus bas rempli d'iodure inercurique cristallisé, on 
peut tracer une ligne pointillée, représentant la limite extérieure, 
dans laquelle l'équilibre peut être établi encore par le refroidisse- 
ment brusque. Les cristaux et les parties de cristaux plus éloi- 
gnées de la paroi du tube se refroidissent plus tentement et peuvent 
suivre plus ou moins la ligne de l'équilibre interne. 
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Si le tube est rempli de éristaux gros (/ig. Ar, on peut s'imaginer 
que la partie intérieure de ces cristaux ayant suivi l'équilibre 
interne exerce une influence greflante sur la partie entre la paroi 
du tube et la ligne pointillée et que l'on ne voit pas neltement le 
phénomène de démixtion. 

Si le tube est rempli de poudre fine de cristaux (fis. B), la 
couche supéricure en contact avec la paroi du tube se compose de 
cristaux qui subiront entièrement le refroidissement brusque et la 
fixation de l'équilibre. Comme le contact mutuel des petits cris- 
laux est beaucoup moindre que dans la masse d'un gros cristal, 
l'influence greffante des couches plus profondes qui sont en équi- 
libre interne ne trouble pas l'expérience. 

C'étaient ces réflexions qui nous persuadaient que, si l'on voulait 
examiner l'influence du refroidissement brusque sur une matière 
rapide comme le Ilgl?, il faudrait employer celte matière en état 
dé poudre aussi fine que possible. On pouvait bien s'attendre à ce 
que les gros cristaux ne donnassent pas de résultats bien nets ct 
nous ne l'ignorions pas. L'emploi des gros cristaux est illogique 
en appliquant cette méthode d'expérimentation, L'emploi de l'iodure 
mercurique fondu auparavant n'est pas recommandable à eaust 
de l'atteinte de la paroi du tube où se forme Ilg°!2. 

M. Damiens aurait pu constater que ses considérations ne sont 
pas justes. Il dit : « Après un refroidissement brusque depuis 240°, 
on obtient d'autres. résultats qu'après un refroidissement brusque 
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depuis 190, parce que les cristaux ont grandi pendant l'échauffe- 
ment. » Mais s’il en était ainsi, il faudrait trouver le même résultat 
quand on répète l'expérience à 190° avec l'échantillon qu'on a 
chauflé auparavant à 210. 

Cependant, en agissant ainsi, on constate qu'une légire influence 
se produit, mais que le phénomène dont il s'agit ne peut pas ètre 
attribué à un agrandissement des cristaux. 

Nous avons noté le temps s'écoulant entre l'établissement de la 
température ordinaire et le moment où la moitié du contenu du 
tube capillaire est devenue rouge. Avec chaque tube nous avons 
l'ait trois déterminations : d'abord après un échautffement à 190‘ et 
une trempe dans de l’air liquide, puis après un échauffement à ?240° 
et enfin encore après un échauffement à 199. Nous nous sommes 
servis de différentes préparations. Nous avons fait ces détermina- 
tions pour différentes grandeurs de cristaux variant entre 0,5 et 
10 microns. Il se comprend que l’on obtienne avec chaque tube des 
temps différents : cela dépend de la méthode de préparation, de la 
cristallisation et de la purification de la préparation. Or, on ne 
peut comparer que les temps de la même préparation. Voici 
quelques résultats : 

Aptes échauffemetr t 
RS RS 


A 1900 A 2âte A 100 

Préparation minutes minutes minutes 

Ar nee 3 1/2 1 3/4 3 1,2 

Aa ae 5 2 1,2 3 1/2 
A M a nets L 6 10 


+ 


On constate donc que dans les deux derniers cas le temps dimi- 

nuait, mais qu'à la troisième détermination (à 11%0°) le temps fut 
plus long qu’à la deuxième (à 240°;, bien que pendant le dernier 
échauffement à 19° il y ait encore accroissement des cristaux. 
. Nous avons trouvé que, quelquefois, aux différentes grosseurs de 
cristaux le temps ne diflérait pas et qu'aux différents temps la 
grosseur de cristaux employés était la méme. Ainsi, pour une gros- 
seur des graius de 30 microns de différentes préparations, nous 
avons trouvé les temps suivants : {, 3 1/2, 5 et 10 minutes. 

Il se trouve donc que le temps nécessaire à la démixtion dépend 
aussi de l'influence de différentes préparations et que celle-ci est 
plus grande que celle de la grandeur des cristaux. 

Nous nous étonnons qu: M. Damiens ne discute pas les résultats 
obtenus avec le phosphore et la trilaurine, parce que ces recherches. 
montrent d'une façon très convaincante que les conceptions anté- 
rieures sur l'état solide ne sont pas tenables. La grande influence 
de la distillation sur la tension de vapeur du phosphore violet 
{voir p. 321) montre cela très clairement. 

Nous pouvons ajouter qu'il va paraître sous peu, dans le Journal 
of the Chemical Society, des études sur le SO* et le P20° par: 
M. Smnits et ses collaborateurs. Ces matières se joignent au phos- 
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phore violet et l'ont voir que ces corps dans l'état fortement séché 
se comportent comme des cristaux mixtes des systèmes binaires. 
| Laboratoire de Chimie Générale et Inorganique, 
Amsterdam, octobre 1924. 


Nota. — Quant à la remarque de M. Damiens sur l'application de la 
Théorie de l'Allotrepie aux expériences de dessiccation par Île 
pentoxy de, de phosphore on tronve une discussion de la partie théo- 
rique de la dessiccation, exceptée dans le livre, « La Théorie de 
l'Allotropie », dans le Zeit. phyrsik. Ch. t, 444, p. 162, 1924. 


N° 9, —_ Sur un mémoire de MM, Bokhorst et Van der 


Zee : « L'allotropie de l’iodure mercurique »; par M. A. 
DAMIENS. 


13.11.1021, 


Dans le mémoire précédent, MM. Bokhorst et Van der Zec 
défendent le point de vue adopté antérieurement par MM. Smils el 
Bokhorst, au sujet de l'application à l'iodure mereurique de la 
théorie de l'allotropie dynamique. 

Nous avons bien lu l'ouvrage général de M. Smils, et nous avons 
beaucoup admiré l'ordonnance remarquable de la théorie ingé- 
nicuse et séduisante proposée par ce savant. Quand nous avons 
entrepris nos recherches sur le tellure d'abord, sur l'iodure mercu- 
rique ensuite, nous pensions apporter simplement des contirmations 
à ce point de vuc nouveau (1}. Si nos expériences, varices et mul- 
tipliées le plus possible, nous ont conduit à des conclusions con- 
traires, nous ne pouvons que le regretter. 

Nous regrettons de même avec MM. Bokhorst ct Van der Zce que 
le diagramme d'équilibre proposé pour l'iodure mereurique ne 
Corresponde qu'à des phénomènes non mesurés. Le seul guide à 
êté la variation de coloration des deux varittés avec la tempé- 
rature, et l'on a eu recours à une démonstration indirecte pour 
éssayer de prouver que ce phénomène est dû au déplacement d'un 
équilibre entre plusieurs molécules d'iodure mercurique. C'est 
précisément sur la valeur de cette démonstration que nous sommes 
en désaccord. 

Nous avons cru devoir remarquer antérieurement? que l'inter- 
brétation donnée nous paraissait en contradiction avec la loi du 
déplacement de l'équilibre. La théorie prévoyait bien cette objec- 
ou. Sans entrer à ce sujet dans la discussion d'un raisonnement 
Puretuent abstrait dont le caractère rigoureux n'apparait pas, nous 
TéMarquerons seulement que l'on fait intervenir, à côté de la cha 
tur de réaction, des « chaleurs de mélanges différentielles » dont 


(1) Nous avons mentionné sans les diseuter full. Soc. chine. 11, 4025. 
L 35, p. $7), les laits avancés sur le phosphore et sue fa trilaurine, 
PRFCU que, prévisément, notre publieation n'a pas été faite dans uu but 
€ Contradiction, et que nous ne disposions à ee sujet d'auettne éxApé- 
rlence nouvelle, ; | 
eu a Dasuexs, CR. 1923, & 477, p. SMS lei, L 478, p.242 full. 
"Chen, {à}, 1924, 1, 35, p. #7. 
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l'existence même est liée à la réalité de la théorie, et dout l'ordre 
de grandeur, le sens et les variations possibles avec la température 
sont absolument inconnus. Ces discussions sont, dans l'état actuel 
des choses, du domaine de l'hypothèse purc, et nous ne nous y 
arréterons pas. 

Nous rapprocherons seulement de telles considérations celles 
qui furent émises autrefois sur la variabilité de l'effet thermique 
avec la température, par suite de la variation hypothétique des 
chaleurs spéciliques des systèmes en jeu. On voulait expliquer 
ainsi des anomalies de relation thermique entre variétés allotro- 
piques (tellure, diamant). 11 a fallu constater, en précisant les 
expériences, que les anomalies en question étaient imputables à 
des erreurs de mesure des chaleurs de transformation, et non à un 
changement de signe de la différence des chaleurs spécifiques, en 
des régions des courbes non étudiées. 

C'est donc l'expérience qui a été et qui doit rester notre guide. 


Nous avons attribué les remarques faites sur l'iodure mercurique 
par MM. Smits et Bokhorst, au fait que la grosseur des cristaux 
influe considérablement sur les conditions de transformation de 
l'iodure jaune en iodure rouge, et nous croyons «n avoir apporté la 
preuve. 

Cette conclusion est d'ailleurs parfaitement acceptée par MM. Bo- 
khorst et Van der Zee, et confirmée même par l'expérience que 
décrit leur dernier mémoire. Mais ces auteurs déduisent de là que 
les mesures relatives à cette transformation doivent être faites sur 
des poudres mierocristallines, et non sur de gros cristaux. Cette 
décision nous surprend, d'autant plus qu'elle est accompagnée 
d'une remarque d'après laquelle MM. Bokhorst et Van der Zee 
u p'ignoraient pas que les gros cristaux ue donnent pas de résultats 
bien nets ». ;, 

Ils ne l'avaient toutefois pas encore indiqué. 

Nous comprenons que ce manque de netteté se manifeste seule- 
ment quand on veut adapter les résultats à une conclusion favo- 
rable à la théorie de l'allotropie dynamique. Expérimentalement, en 
effet, leur précision est rigoureuse. 

Il peut paraitre singulier que l'on interprète l'expérience sur les 
petits cristaux dans un sens favorable à la théorie, et qu'on omette 
les faits rigoureusement contraires, observés sur les gros cristaux. 
Ou bien la démonstration indirecte que l'on prétend faire de la 
théorie est justifiée : des lors, l'expérience n'est pas d'accord avec 
elle, et il reste à savoir laquelle doit céder le pas à l'autre; ou bien 
la théorie ue s'applique qu'aux poudres fines, et non aux gros cris- 
taux, et c'est alors une grave restriction qu'il faut l'aire d'abord, 
pour la discuter ensuite. 


Nos expériences ont montré que, quelle que soit la température 
de chauffe, méme quand cette température est à peine supérieure au 
point de transformation, à (35° par exemple, le produit trempé à 
— 190 est entièrement rouge presque instantanément après retour 
à la température ordinaire. 
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C'est là un résultat d'une grande netteté, dont la constatation 
démontre que l'on ne peut établir aucune relation entre l'existeuce 
d'un équilibre entre molécules ditférentes et l'apparition de germes 
rouges en nombre variable, suivant la température à partir de 
kuquelle on réalise la trempe, et croissant avec cette température 
au-dessus du point de transformation. Puisque ee nombre peut étre 
pratiquement infini dès 135°, le point de transformation étant 127", 
“est que l'interprétation donnée par MM. Simits et Bokhorst rest 
pas Juste. . 

Mais, cette conclusion découle d'essais faits sur de gros eristauix 
sbtenus par fusion ou par vaporisation. MM. Bokhorst et Van der 
/ce objectent que « l'emploi de l'iodure mercurique fondu aupara- 
vant n'est pas recommandable, à cause de l'atteinte de la paroi du 
Inbe où se forme (1) Hgl?». Nous ne pouvons pas penser;qu'il s'agisse 
dans leur esprit d'une attaque chimique du quartz par l'iodure 
mercurique fondu. Ils ne peuvent davantage envisager une action 
de surface de contact, car certaines de nos mesures n'ont pas été 
faites dans le tube où avait été réaliste la fusion, et le frugainent 
en expérience ne touchait le verre qu'en quelques points, certaine- 
ment beaucoup moins nombreux que sil intervenait une poudre. 

D'ailleurs, cette « atteinte de la paroi + qui serait si nuisible 
quand l'iodure mercurique a été fondu deviendrait favorable à 
l'expérience, quand ce corps est « en poudre uussi fine que pos- 
Sible ». Alors, disent les auteurs, « la couche supérieure à un contact 
intense avec la paroi du tube ». On ne comprend pas la raison 
d'une telle contradiction. 

Nous avons d'ailleurs obtenu les mêmes résultats, eu utilisant de 
grandes lamelles d'iodure mercurique sublimé. Leurs surtaces 
variaient de 60 à KO mm. carrés, et leurs épaisseurs de 0,069 à 
Gran, 0N), Cette injime épaisseur permettait à leur masse de se mettre 
instantanément en équilibre de température, et l'on pouvait, en 
raison de leur grande surface faire des mesures précises sur le 
nombre de germes formés et sur leur développement. 

Il est curieux de remarquer à ce sujet que les plus grosses 
Poudres qu'ont utilisées MM. Bokhorst et Van der Zee étaient 
formées de grains dont la grandeur maxima était de 10 microns, 
soit O",01, dimensions très voisines de l'épaisseur de nos lamelles 
10,065). Si l'on se reporte au dessin schématique donné par ces 
auteurs dans de précédent mémoire pour appuyer leur argumen- 
laUion, on peut se représenter que la lamelle en expérience équiva- 
lait sensiblement à une seule couche de grains. Ce sont bien là les 
conditions les plus favorables à un refroidissement rapide et homo- 
#ène, certainement beaucoup plus que dans l'emploi d'une poudre 
line. Dans le cas d'une lamelle unique, « l'influence greifante des 
touches plus profondes » est certainement nulle, puisqu'il ny a 
Eune seule couche, d'ailleurs homogène. 


4 . ” . . 
L'emploi que nous avons fait de gros cristaux est donc pleine- 


(1 L'iodu 
fusion, mai 
elfondu, 


re mercnrique a été préparé dans nos essais, non par 
S Par précipitation: il a ensuite été puritié par sublimation 
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ment justifié. Il nous reste à examiner les résultats obtenus pi 
MM. Bokhorst et Van der Zee en utilisant des poudres. : 

Que le temps nécessaire pour la transformation de l'iodure jam 
en rouge varie dans ces conditions avec la méthode de préparatio! 
la recristallisation et la purification, il n'y a là rien qui ne soit, 
conclusion même de nos propres essais. D'une part, nous ne raisoi 
nons que sur l'iodure mercurique purifié par sublimation, d'auti 
part, nous avons été précisément le premier à bien insister sur | 
nécessité de définir le mode de préparation et la grosseur des pa 
ticules qui peut être une conséquence de la recristallisation 
MM. Smits et Bokhorst n'avaient, en effet, pas indiqué le mode d 
pféparation ni la structure du produit qu'ils employaient, et ce sor 
nos expériences qui nous ont permis d'affirmer qu'ils avaient d 
employer uniquement une poudre fine, quoiqu'ils aient dit qu 
« les résultats étaient absolument reproductibles avec les échan 
tillons les plus divers ». {La théorie de l'allotropie, p. 264.) 

Cette conclusion nous a été possible, précisément parce que 
comme nous l'avons rappelé, les gros cristaux donnent des résul 
tats tout différents de ceux des poudres. 

Enfin, dans l'expérience décrite au dernier mémoire, est don 
comme argument décisif le fait que, en chauffant un tube à de: 
températures de 190°, 240° et 190°, et le trempant après chacune d 
ces chauffes, il a fallu successivement pour observer la demi-trans 
formation de l'iodure jaune en rouge, 3min. 1/2, 1 min.3/4, 3min.1,° 
dans un essai pris comme exemple. Le temps a été plus long à la 
troisième détermination (à 190°), qu'à la deuxième (à 240°:, bien 
que pendant le dernier échauffement à 190, il y ait encore accrois- 
sement des cristaux. Avant de chercher à interpréter de telles 
expériences, il serait utile de se demander quelle erreur relative 
elles comportent. Si l’on répétait plusieurs fois la même expérience 
sur le même produit, entre quelles limites varieraient les chiffres” 
Beaucoup de facteurs interviennent, et certains sont bien indétcr- 
minés : le diamètre du tube, l'épaisseur du verre, la masse en jeu. 
le tassement de la poudre (ces quatre facteurs ne variant pas si 
l'on fait plusieurs essais successifs sur le même produit), la vitesse 
de trempe (variable avec la température d'origine), la durée de 
séjour à la température de l'air liquide, la vitesse de réchauffement 
jusqu'à la température ordinaire, l'appréciation du moment où 4 
moitié du contenu du tube est devenu rouge. La pureté de l'iodurc 
mercurique, non définie dans les expériences citées, a certainement 
aussi une influence. Obtenu par précipitation, il renferme toujours 
des traces de sels fixes, qu'on ne peut éliminer que par sublimation. 

Il y a là suffisamment de causes pour nous permettre de com- 
prendre que pour ue grosseur de graius identiques, venant de 
préparations différentes, les chiffres trouvés puissent varier dans 
le rapport de 1! à 10. 

Ces remarques, tirées des observations même de MM. Bokhors! 
et Van der Zee, démontrent que les chiffres obtenus sur des 
poudres n'ont qu'une valeur très relative, et que, par suite, il à 
peut-être été téméraire d'en tirer des conséquences qui ne s'imp" 
saient pas. 
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En conclusion, nous persistons à penser que les expériences 
files de part et d’autre sur l’iodure mercurique, examinées d'un 
point de vue positif, n'apportent aucune contribution en faveur de 
la théorie de l'allotropie dynamique. Les faits restent entiers, et 
comme il ne s’agit plus que de leur interprétation, nous considérons 
la discussion sur l'iodure mercurique comme close, en ce qui nous 
concerne. 


N° 10. — Préparation électrolytique de l'hexabromo- 
éthane ; par M. DUSSOL. 
(5.11.1921.) 


J'ai indiqué dans un mémoire précédent que l’action de l'iode 
oblenu par le courant électrique conduit suivant les conditions à 
deux dérivés iodés : CI= CI, le diiodoacétylène et CI?=C/: le tétra- 
iodoéthène. 

Est-ce que le brome obtenu également par voie électrolrtique 
fournit les produits similaires CBr=CBr et CBr?=CBr?? 

J'ai donc entrepris une série d'électrolyses du bromure de potas- 
sium, en présence de C?H2? dans l'électrolyseur déjà décrit pour 
liode floc. cit.). 

Les résultats obtenus sont très différents : j'obtiens avec le brome 
des produits plus halogénés qu'avec l'iode. 

Les dérivés CBr=CBr et CBr?=-CBr? ne se font pus par électro- 
lyse; j'obtiens au contraire, deux dérivés : l'un liquide CHBr°.CHBr° 
le tétrabromoéthane, et l'autre solide CBr*.CBr3, l'hexabromo- 
élhane. 

Marche de l'électrolyte 1. — L'électrolyseur utilisé est identique à 
celui employé pour la formation du diiodoforme (loc. cit.j. 

Les deux électrodes sont en platine. 

L'anode a une surface de 4 3 — 12 em.; la cathode est plus 
petite 2 X2,5— 5 cm?) et est entourée d'un petit vase poreux percé 
€ Son fond de plusieurs trous. 

Electrolyte. — 11 a la composition suivante : KBr— 10 gr.; 20 
— 300 ce. L'eau est primitivement saturée de C?H?; l'électrolyse se 
LL à témpéralure constante = 22°; intensité :=04,5 durée 7 heures; 

= 34h,6, 

Résultats obtenus. — Le courant d'acétylène traverse l'électrolyte 
bulle à bulle de façon que le liquide soit toujours saturé de ce gaz. 
Pendant l'électrolyse le brome se dégage sur l’anodc:; cette dernière 
tSt complètement jaune foncé et toute la partie inféricure est forte- 
Ment colorée en jaune par des nuages très denses de brome. 

Au cours de l'élcctrolyse une huile jaunâtre se forme en surface 
él par agitation tombe au fond de l'éprouvette. 

Après 7 heures de marche, l'électrolrte est filtré et j'obtiens un 
broduit solide et un liquide très sirupeux,; ces deux produits sont 
Séparés par filtration sur coton de verre. 


Identification des produits obtenus. 


us deux produits sont des dérivés plus ou moins bromés de 


FOC. CHIu., 4° sén., r. xxxvir, 1925. — Mémoires 11 
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Le produit solide est dissous dans l'éther et par évaporatiog 
solvant donne des cristaux blancs à odeur camphrée ; après 2 
tallisations, j'ai estimé le produit assez pur pour en connaître ! 
constantes. 

J'ai pris le point de fusion au Bloc Maquenne ; la pésau 
monte progressivement et à partir de 160-170° les cristaux se sut 
ment; à température plus élevée le dérivé bromé ne fond pas et 
sublime encore; enfin vers 210-?15° il se détruit complètement et 
brome se dégage abondamment. 

Le dosage du brome (Carius) a donné un 1 pourcentage de 95 0 

L'examen des dérivés bromés de l'éthane permet de conclure q 
j'ai obtenu l'hexabromoéthane dont les constantes sont les si 
vantes : 


Se sublime, se décompose avant de fondre à 210°. 
0/0 de brome : 95,93; insoluble dans l'eau. 


Détermination de la constitution du corps liquide. 


J'ai donc pris le point d’ébullition du dérivé liquide (1). 

Au préalable le liquide était lavé plusieurs fois à la soude dilu: 
pour enlever les dernières traces de brome, puis à l'eau: le liquit 
est mis à sécher sur CaCP fondu, 

La température monte progressivement : vers 190° le liquide : 
colore au brun par du brome, indiquant par suite une décompos 
tion à cette température. 

Au-dessus de 220° la décomposition est plus rapide encore; dot 
le liquide ne bout pas, à la pression ordinaire, sans se décompose 

D'après l'étude des dérivés bromés de CH=CH, CH?2.CIP et Cli 
CH, jo remarque que 1 dérivé est gazeux, et que tous les autrt 
sont liquides (3 sont seulement solides). Tous ces dérivés bront 
bouillent à 760 mm. sans se décomposer, même le dérivé CH’Br 
CHBr° qui bout à 200° sous 760 mm. de Hg; enfin seul le déri 
CHBr?.CHBr? bout à Eb,,— 102°; Eb, — 137-138. 

D'autre part, le dérivé pentabromé bout à 210° sous 300 mm. d 
Hg mais fond à 53. 

Le liquide obtenu au cours de l'électrolyse est donc le tétrabromt 
éthane symétrique CHBr?.CHBr2. 


Etude du procédé électrolytique. 


L'action du brome sur la potasse fournit des hypobromites qt 
se trouvent au contact de l'acétylène en dissolution; ils joueront I 
rôle d'oxydant suivant la réaction : 


CH? + KOBr — C=C -- KBr + H20 il 

| | 
Mais le brome a pour la potasse une affinité plus faible que cell 
du chlore, et comme le brome se trouve au sein de l'électrolyte € 


(1) Méthode SisoLogorr, D. ch. G., 18%6,t. 19, p. 75; WeyL. Méthode 
de la chimie organique, t. 1, p. . 
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‘metact avec la quantité strictement nécessaire de potasse pour 
&amir des hypobromites (1), il en résulte qu'une quantité notable 
& Br existe à l'état libre sans se combiner à l'alcali; d'ailleurs au 
cours de l'électralvse l'anode est entièrement recouverte de brome. 
Le radical CZC libéré se trouve donc en présence de brome libre 
|! 
#t donnera : | 
CC — 3Br? — CBri.CBr° (2) 
h 4 


dunc dans ce cas particulier le brome dégagé par le courant aura 
jouc deux rôles : 

{* Par son action sur la potasse fournir des hypobromites. qui 
uxsderont l'acétylène ; 
; = % üixer sur le radical -C=C- pour donner le corps saturé em 
foie, | 

Ce produit solide constitue la partie la plus importante de la 
action électrochimique (9/10 environ). 

Comment se forme le dérivé liquide CHBr?.CHBr?? 

| ki nous n'avons plus affaire à une réaction électrochimique; ce 

. *orps se produit parce qu'une réaction chimique vient se superpo- 

‘ w7 à la précédente. 

«  Lr brome libre qui ne se combine pas tout de suite à la potasse, 
# tixe soit sur le radical -C=C-, soit sur l’acétylène, pour donner 
Par simple addition le dérivé bromé (tétra) de l’acétylène ; plus il se 
formera du dérivé liquide, plus faible sera le rendement en 
CBr CBr:, 

Si nous ne considérons que les équations (1) et (2), la quantité de 
‘Ourant nécessaire pour former une molécule de CHBr:.CBr sera : 


Réaction 11) —> 41.8 X 2 nécessaire pour former une molécule 
de KHBr. 


Reaction 2} —> 211.8 xX 6 nécessaire pour former 3Bri. 


en donc: 24,8 «8 — 2{4Ab,40 pour produire une molécule 
Br. 


D'après le poids du dérivé obtenu il sera facile de connaître le 
rendement en courant. | 

J'ai supposé dans la réaction (1) que le rôle oxydant des hypo- 
bruwites ne portait que sur l'acétylène; comme par une réaction 
thiruique secondaire il se fait CHBr?. CHBr?; ce dernier corps pour- 


rait egalement être oxydé et bromé ensuite plus profondément sui- 
“ant la réaction : . 


CHBr°.CHBr° -- KOBr -: Br? = CBr°.CBr: + H20 


Pour savoir s'il pouvait en être ainsi, j'ai pris séparément le 
dérivé liquide CIIBr?.CHBr? que j'ai obtenu chimiquement par 
action de C‘Il2 sur du brome ordinaire. 


| Comparer également avec la faculté de l'iode de rester en contact 
rc la potasse sans se combiner surtout en présence de KI. 
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J'ai mis ensuite le tétrabromoéthane au contact d'hypobromites 
obtenus soit par voie chimique, soit par voie électrochimique. 

1° Action des hypobromites électrochimiques sur le tétrabromo- 
éthane. — Electrolyte : 


Electrolyte : H20 — 300 cc.: KBr -— 20 gr.: bromure d'éthane — 3 «ce. 
1 = 04.4; durée 20 heures; It— 84h, + 


Malgré la durée de l'essai, et l'agitation constante du liquide, le 
tétrabromoéthane reste intact et il ne se forme pas C?Br; 

®æ Voie chimique. — J'ai également fait la même expérience par 
l'action du brome ordinaire sur la potasse ; les conclusions sont les 
mêmes. 

On peut donc affirmer que l'oxydation des hypobromites port 
exclusivement sur C?H? et que le dérivé CHBr?.CHBr? qui se forme 
accidentellement ne donnera pas C?Br'. 

Préparation chimique de C?Brf. — D'après Reboul « l'hexabromo- 
éthane se fait si on chauffe en tube clos à 100° pendant 16 à 20 h., 
soit du bromure d'éthylène tétrabromé, soit un mélange de ce 
‘dernier et de bromure d'éthylène dibromé avec du brome et de 
l'eau » : 

CHBr$ + Br? —> C?Br° + HBr 
CH?Brt+2Br2 -»> C?2Br°— 21IBr 


La méthode électrochimique permet d'obtenir directement à partir 
de l'acétylène le dérivé C?Bré et elle présente sur la méthode chi- 
mique de sérieux avantages. 


Influence des divers facteurs qui interviennent 
au cours de l'électrolyse. 


1° [Influence d'un excès de brome. — Essai a: Comme l'indiquent 
les équations (1) et (2) un excès de brome serait nécessaire pour 
fixer cet halogène sur le radical -C=(:-; du brome lixé est bien 
fourni par l'électrolyse, mais on peut se demander si une addition 
supplémentaire du brome ordinaire à l'électrolyte ne donnerait pas 
un meilleur rendement. 


Electrolyse À. — Electrolrte : 120 — 300 cc.: KBr — 10 gr. : 
Br — 2? cc. soit U6',1: 1 — 0\.5. 


Le résultat a été très différent de celui de l'électrolyse 1; je n'ai 
presque pas obtenu de dérivé solide: il s'est fait presque intégrale- 
ment le dérivé liquide C?H?Br'. 

En présence d'un excès de brome, (11? donnait tout de suite le 
produit d'addition. 

Electrolyse À, : cette électrolyse a été faite sans addition de brome. 
ni sans interposition d'un vase poreux autour de la cathode : 


Electrolrte : 120 = 300 ce: KBr = 10 gr.: 1 04.5; 
Durée 30 heures; 11 =: 5\h, 
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L'acétylène arrive bulle à bulle (30 bulles à la minute), ce débit 
4&it être connu car il a une influence très grande sur le rendement 
‘» (Br.CBr*. 

Après l'électrolyse, le liquide est tiltré et les produits bromés 
“tent sur le liltre: dans cette série d'essais la proportion de dérivé 
iquide est insigniliante: la séparation en est rendue très facile car 
le titre lui-mème absorbe rapidement le dérivé C?H?Br‘; C?Brf est 
alurs absolument blanc et de pureté suflisante pour connaître le 
riulement de l'électrolste. 

rt essai a donné 2,950 de C?Brf; or a44an, 40 fournit { mol. de 
Br soit 304 gr. les 5? devraient donner théoriquement : 


BUS 
io — 119160 


Le rendement en courant est donc de : 


261,950 100 _ 0. 
ro #00 

(+ rendement de 25 0/0 est faible et cela se conçoit aisément ; 
en «et pour former une molécule de C?Brs il faut 264P.8 X 8; sur 
cs * F, 2 seulement oxydent l'acétylène, mais 6 F ne doivent servir 
Œu a donner du brome, le rapport entre l’oxydation et la bromura- 
tion doit étre de 25. 

Or malgré l'aflinité plus faible du brome pour la potasse que le 
rhiore, cette aflinité est plus grande que ce rapport et nous aurons 
ea détinitive une proportion d'hypobromites formés plus grande 
que la quantité nécessaire. 

Cest alin d'augmenter le rendement en C’Br5 que dans l'essai À, 
J'avais ajouté à l'électrolyte quelques cc. de Br; cette addition sem- 
blait donc logique. 

: essai à a démontré au contraire que cette addition était nuisible. 

‘ Influence du vase poreux protégeant la cathode. — Essai B, : 
j'avais indiqué dans le mémoire précédent le rfle joué par le vase 
poreux ; ce dernier avait pour but d'éviter le contact entre CI=CI 
*{ la cathode et non d'arrêter la potasse puisqu'il était percé de 
plusieurs trous. 

Cet essai est identique à l'électrolyte 1; il a duré 8 h., soit 4*" de 
couraul. 

Le poids de C'Br’ recueilli est de 15,800. 

La quantité théorique serait : 


otti xt - ” 
MT 46 gr. de C'Br6 


k: m-pderment est seulement de : 
1.80) ©." 100 
10 


Le: vase poreux nuit donc légèrement à la ditfusion de KOÏ. 
D autre part l'hexabromoéthane est très dense, beaucoup plus 


= {8 U/0 
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que C?!?, et comme il se dépose tout de suite au fond de l’# 
vette il ne subit pas l'influence réductrice de l'hydrogène bas 
sur la cathode. 

8 Influence de l'alcalinité. — Essai c: j'ai fait toute nne 
d'électrolyses dans lesquelles a varié l'alcalinité par des addi1 
de potasse. 


Essai C;. — Electrolyte : H20 = 300*; KBr — 102"; KOH solide 
I= 04.5; durée 8 heures; It — 44h, 


Poids de C?Brf..... 16,900. Rendement... 19 0/0 


Essai C;. — Electrolyte : H20 — 300; KBr — 105; KOH solide 
I1= 04.5; durée 8 heures; It — 44. 


Poids de C?Br£.... 05°,7:0. Rendement.... ‘7.70 0/0 


Essai C;: mêmes conditions, mais KOH —6 gr. Reudement n 

Je constate donc que par un excès de potasse la Ja 
C?Brf formée devient insignifiante. 

Ceci est logique car un excès de potasse permet une absorpti 
rapide du Br. 

J'ai constaté d'autre part qu'il y a une relation entre l'alcalin 
et l'intensité. 

Essai C, : identique à l'essai C, avec la différence que 1— 04.95, 
rendement est maintenant nul; il était auparavant 7,7 0/0. 

Dans ce cas le brome est en plus faible quantité et facileme 
absorbé par la potasse ce qui empêche la formation de C?Br$. 


Essai C;. — Electrolyte : H20 = 300 °°; KBr = 10€": KOH solide 1: 
I= 04.95: durée 16 heures; It — 44". 


C?Brf recueilli — 18",100; l'intensité est identique à celle de l'essa 
mais l'alcalinité plus faible, aussi le rendement redevient meille 
(11:0/0). 

4° [nfluence de CO3Na? et de CO?. — Essai D : j'ai pensé que la p 
sence de CO:Na? et d'un courant de CO? au cours de l'électroly- 
diminuant l'alcalinité, augmenterait le rendement. 


Electroly'te : H? == 300 cc.; KBr — 10 gr.; CO3Na1 10 gr. : 
It— 04.5: durée 7 heures; It — 3,5 


La présence de Co*Na? et la neutralisation de KOH par CO? nu 
au contraire. 

Poids de C'Brf: 1 gr. Rendement — 12 0‘0. 

5° {nfluence de Cr?OK?. — Essai E : L'addition de Cr?O’K2 q: 
évite la réduction des hypochlorites par l'hydrogène cathodique n 
ici aucune influence. 

6 {nfluence de la concentration en KBr et en CH. — L'influenc 
de la concentration en KBr est très faible ; une concentration pl 
grande diminue seulement la diflérence de potentiel aux bornes 
l'électrolyseur et donne ainsi un rendement plus élevé en énergi 

Un excès de bromure présente encore l'avantage de favorise 
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comme pour l'iode, la présence du brome libre et de l’alcali, sans 
qu'il y ait formation immédiate d'bypobromites. 

Le débit de CI? a une grande influence; tous ces essais compa- 
ratifs n’ont de valeur que si le débit en C?H? est rigoureusement le 
même. 

Etant donnée la surface de l’anode (12 cm?) le débit de C?2H? doit 
être très faible; dans ses essais il a été de 30 bulles par minute. 

Un excès de C?H? nuit parce que la proportion de ce gaz oxydé 
est trop grande pour le brome qui se trouve en excès; un manque 
de CH? diminue aussi le rendement. 

1 Influence de l'intensité. — Avec la surface anodique de 12 cm? 
Î " obtenu les meilleurs rendements en utilisant une intensité de 

al. 

On peut obtenir des rendements identiques avec une densité de 
courant différente si le débit de C?lH? est convenablement réglé; 
néanmoins il n'y a pas intérêt à augmenter l'intensité, c'est en uti- 
lisant des courants de faible intensité que les rendements sont 
satisfaisants. 

Remarque. — Tous les essais ont été faits à température ambiante. 


CoNCLUSION. 


L'action du bronie sur l'acétylène conduit donc au dérivé bromé 
C'Br6, l'hexabromoéthane, par une voie beaucoup plus simple que 
par la méthode chimique; ceci prouve que dans bien des cas les 
réactions électrochimiques dillèrent beaucoup des réactions chi- 
miques. 

Dans ce cas particulicr le brome électrolytique se comporte, même 
en présence de l'alcali naissant, à la fois comme oxydant, par for- 
mation d'bypobromites, et comme bromurant. 

D'autre part, tandis que, dans les mémes conditions, l'iode ne 
fournissait que le dérivé le moins iodé, au contraire le brome con- 
duit au dérivé halogéné au maximum. 

Sans vouloir prévoir des réactions similaires, on peut néanmoins 
penser que ce rôle d'oxydant et de bromurant pourrait être géné- 
ralisé en chimie organique. 

(Travail fait au Laboratoire d'Électrochimie de la 
Faculté des Sciences de Toulouse.) 


N° 11. — Sur le pouvoir d’addition de l'iode vis-à-vis 
des composés éthyléniques:; par M. Emile ANDRE et 
M'e M.-Th. FRANÇOIS. 


(28.11 ,1924.) 


Dans de précédentes communications (1) (2), l’un de nous a 
consigné les premiers résultats des recherches qu'il avait pour- 
suivies dans le but d'établir quel est exactement le pouvoir d'addi- 


{1} Bull. Soc Chim., 1922 (4j, t. 34, p. 98. Extrait du procès-verbal de 
la séance de la Société chimique de France du 25 novembre 1921). 
(2; Em. ANDRÉ, Bull, Soc. Chim., 1923 (4), t. 33, p. 1641. 
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tion de l'iode vis-à-vis des composés éthyléniques. Il a été reconnu, 
notamment, que les solutions violettes d'iode dans le tétrachlorure 
de carbone et dans le sulfure de carbone possèdent une aptitude 
réactionnelle assez faible tandis que les solutions chloroformique, 
rouge foncé, et acétique, brune, du même métalloide, réagissent 
beaucoup mieux quand on les met en contact avec des composés 
possédant une ou plusieurs liaisons éthyléniques. 

_ Au sujet de ces premiers résultats, nous tenons à réclamer ici la 
priorité qui nous appartient. Deux auteurs allemands, B. M. Mar- 
gosches et W, Hinner, ont publié depuis le 1° janvier dernier, cinq 
mémoires différents intitulés : « Action de l'iode sur les corps 
gras ». Le premier d'entre eux a justement pour objet l'action de 
l'iode en solution dans différents solvants organiques (1). Le soin 
que les auteurs ont apporté à établir ce qu'ils croient être leur 
priorité laisse supposer qu'ils ont eu connaissance de notre Mémoire 
bien qu'ils ne l'aient pas cité. Ils signalent, en effet, qu’ils ont 
déposé à la rédaction de la Chemiker Zeitung, le 22 mars 1922, 
un pli cacheté intititulé « Ilalogenaddition ». Notre première 
communication remonte au 21 novembre 1921, ainsi qu'en fait foi 
le procès-verbal de la séance de la Société Chimique de France (1). 
La priorité nous appartient donc sans contestation possible. 

Dans les quatre mémoires suivants, les recherches des auteurs 
allemands se sont orientées dans une direction qui n'est pas celle 
que nous avons choisie. Bien qu'ils soient très copieux et bourrés 
de faits, ces mémoires ne lont pas mention de l'action des cata- 
lyseurs. 

Nous avions constaté précédemment que l'iode possède un 
pouvoir d'addition très variable dépendant à la fois de la concen- 
tration de la solution, de la nature du dissolvant et de celle du 
composé sur lequel elle est mise à réagir. Eu définitive, avions- 
nous conclu, la réaction de l'iode sur les composés éthyléniques 
apparaît comme une réaction capricicuse dont les résultats peuvent 
varier sensiblement d'un essai à l'autre, toutes choses restant 
égales. 

Nous avons pensé qu'il devait exister des catalyseurs suscep- 
tibles de rendre cette réaction plus régulière ét plus somplète. 
Naturellement nous nous sommes attachés à n'utiliser’ dans ce but 
que des composés excempts de tout autre halogène que l'iode. Nos 


‘15 B. M. Marcoscnes el W. Inxxen. Ueber die Heactionsfähigheit 
des lods gegen Fette. 

1. Verhalten von lod in organischen Lôsungsmitteln. {Zeitsehr. d. d. 
Oel u Fett. Ind., 1921, 1. 44, p. 97 à IU'N.: 

Il. Verhalten wässeriger lodlôsungen. {Zeitschr. f. angew. Chen. 
121, €. 37, p. 202. 

IT. Das Auftretten von Saüre ber der lodeinwirkung auf Fette und 
die Deutung ihrer Entstehnnygsweise. 1Chermische Uuschau f.  Fette 
Oel, etc.) 

IV. Verhalten von Iod. lodsaürelôsungen. :Zeitseh. Untersuch. Nahr- 
Genussmn, 1924, 1. 47, p. 319.1 

VY. Wirkungsweise alkoholischer lodlôsungen. (Zeitschr. d. d. Oel a 
Fett. Ind., 1924, t. 44, p. 2%. 
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essais ont tous été faits avec la solution brune d'iode dans l'acide 
acétique qui s'était révélée comiue l'une des plus actives. Toutelois, 
pour plus de commodité, nous avons jugé utile d'employer le 
chloroforme comme dissolvant auxiliaire. En un mot, le mode 
opératoire que nous avons suivi est la reproduction exacte de celui 
qu'on emploie pour déterminer l'indice de bromure d'iode des corps 
gras par la méthode de Ilanus; cette méthode est officiellement 
adoptée par les pharmacopées helvétique et américaine. La seule 
différence consistait à substituer à la solution acëtique de bromure 
d'iode une solution acétique d'iode à 2{ gr. par litre (solution 
saturée à 15°), additionnée ou nou d'une petitc quantité de la 
substance dont on désirait étudier les qualités de catalyseur. 

Nos recherches ne furent d'abord pas heureuses. 

Pour renforcer le titre en iode de notre réactif el le ramener à 
celui de 27 gr. par litre, qui aurait donné le même titre en halogène 
que celui de la solution N/10 de IBr, nous avons préparé une solu- 
tion acétique iodo-iodurée. L'iodure de potassium s'est révélé non 
pas comme un adjuvant mais, au contraire, comme un catalyseur 
de retardement, empêchant à peu près complètement les réactions. 
L'addition d'une petite quantité de biiodure de mercure à ce réactif 
u'a modifié en rien ce résultat. Successivement nous avons essayé, 
sans faire usage de iodure de potassium, le biiodure de mercure, 
l'iodure d'aluminium, l’iodure d'antimoine, l'iodure «le bismuth. Les 
résultats ont été soit négatifs, soit à peine marqués dans le sens 
positif. 

Nous comptions beaucoup sur l'iodure cuivrique. Ce sel, qui est 
fort instable, n'a pu être saisi qu'en dissolution. Dans les traités 
spéciaux, on indique que, vers 40°, l'iodure cuivreux se dissout en 
quantité notable dans la solution alcoolique d'iode, la liqueur 
arrive à contenir Cul?,912. Mais, sous l'influence de la chaleur, 
l'iodure cuivreux se précipite à nouveau. On a reconnu de même 
que l'iodure cuivrique peut exister en solution aqueuse diluée. 1l 
était à présumer que l'iodure cuivrique, dont un atome d'iode peut 
très facilement être détaché, joucrait un rôle de vecteur d'iode vis- 
à-vis des composés éthyléniques. Les résultats expérimentaux ont 
confirmé cette manière de voir. 

Nous avons d’abord ajouté à la solution acétique d'iode une 
petite quantité d'iodure cuivreux puis, à défaut de ce sel, nous 
avons employé l’acétale de cuivre, estimant que la composition du 
réactif serait, en somme, presque identique. 

Après quelques tâlonnements, nous avons fixé comme suit la 
préparation de notre réactif : 

Dans un litre d'acide acctique cristallisable du commerce, 
purifié avec soin par cristallisalion et égouttage, on fait dissoudre 
21 gr. d'iode pur finément pulvérisé, en chauffant doucement. On 
met à part la moitié de celte solution, et, dans l'autre moilié, on 
fait dissoudre de l'acétate de cuivre pulvérisé, qu'on y ajoute dans 
la proportion de 4 à 5 gr. par litre. Tout le sel ne se dissout pas. 
On laisse en contact pendant un jour ou deux en agitant de temps 
en Lomps et l'on décante dn mieux possible pour séparer le dépüt. 
Dans le liquide décanté on dose le cuivre. Pour cela, on en évapore 
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20 cc. et l'on calcine au rouge le résidu. Nous avons trouvé dan: 
une série d'opérations des quantités d'oxyde de cuivre varian 
entre 2 gr. et 2e",20 par litre. Nous avons ensuite dilué le réacti 
avec la solution acétique d'iode mise à part de manière à ramene) 
son titre en CuO à 1/1000 (1). , 

Voici maintenant comment ont été conduites les expériences qu 
nous ont permis d'étudier le pouvoir d'addition de l'iode en pré- 
sence d'une petite quantité de sel cuivrique. 

Au préalable, on déterminait par la méthode de Hanus l'indice de 
bromure d'iode, exprimé en iode, du produit étudié. La valeu 
moyenne fournie par plusieurs opérations était considérée comnit 
donnant la valeur exacte de sa capacité d'addition (2). D'autre part 
nous mettions en marche deux déterminations semblables en suivan' 
exactement le même procédé, à cette double différence près que le 
contact était maintenu pendant 24 heures et que le réactif de Hanus 
était remplacé, dans un cas, par la solution acétique d'iode à 21 gr. 
par litre et, dans l'autre, par la même solution contenant par litre Âgr. 
de CuO. Nous appelons indice IBr l'indice de bromure d'iode 
exprimé en iode selon Hanus, indice I? l'indice déterminé avec la 
solution acétique d'iode et indice fée le même indice déterminé en 
employant le cuivre comme catalyseur. L'indice de bromure 
d'iode étant pris comme unité, nous avons conservé (3) comme 
mesure du pouvoir d'addition de l'iode le rapport des valeurs. 


indice d'iode _. FE t indice d'iode catalysé 
indice de bromure d'ivde IBr É indice de bromure d'iode 
Tu 
ou IBr 


On trouvera, groupés dans le tableau suivant, les résultats des 
premiers essais qui nous ont permis d'établir les propriétés cata- 
lytiques du cuivre (4). 

Cette première série d'essais a été faite au mois de juin, la tem- 
pérature du laboratoire étant comprise entre 20 et 25°. L'exa- 


(1) Ce mode opératoire, utile pour établir rigoureusement la teneur 
en CuO du réactif utilisé dans de premières recherches, pourra ètre 
simplifié par la suite. 11 sufllra, pensons-nous, de dissoudre dans la 
solution acétique d'iode la quantité d'acétate de cuivre cristallisé 
correspondant à ! gr. de CuO, soit : très sensiblement 25,50. 

(2} Nous croyons utile de rappeler que ce que l'on appelle couram- 
ment «indice d'iode » d'un corps gras est en réalité un indice de 
chlorure d'iode, exprimé en iode, quand on emploie la méthode de 
Hübl ou celle de Wijs, et un indice de bromure d'iode, exprimé €n 
iode, quand on emploie la méthode de Hanns. 

(8j Bull. Soc. Chim., loc. cit. 

{#: Note concernant les essais contenant une petite quantité de sel 
cuivrique : Au moment où, avant d'opérer le titrage avec la solution 
d'hyposullite de soude N/10, on ajoute de la solution d'iodure de 
potassium, il se précipite une petite quantité d'iodure cuivreux. 
d'après une réaction classique trop connue pour qu'il soit besoin de 
la rappeler ici. La même réaction se produit naturellement das 
l'essai témoin: la présence de cette petite quantité d'iodure cuivreux 
n'apporte aucune gène sensible à la marche du dosage. 


Ë. ANDRÉ ET Mie M.-T. FRANÇOIS. 171 


TaBLeAu J. — Durée de contact 24 heures. 

EE" …——— "a ——+ 

di . Rapport |indice 1?! Rapport 
Nonis des produits rs qe cala- a 
(anus) IBr Fe par me 
Acide érucique............... 13,5 | 47,6| 0,64 13,1] 1,00 
Huiles végétales : 

Huile d'olive................. 82,8 | 46,5] 0,56 | 83,6] 1,00 
— d'amande .............. 99 ,1 61,5| 0,62 | 100,3| 1,00 
— d'œæillette........ ...... 134,2 | 61,0! 0,45 | 92,6| 0,69 
— de lin (Bombay)........ 183,5 | 48,6] 0,26 | 125,0| 0,68 

Huiles d'animaux marins : 

Huile de spermaceti .......... 15,5 | 50,5! 0,67 | 70,8] 0,94 
— de phoque éléphant.....| 120,9 | 63,3] 0,55 | 104,4] 0,86 
— de foie de morue blonde.} 162,8 | 71,6! 0,44 | 125,0] 0,71 
— de loie de Galeus canis 

(Milandre)... —. 164,6 | 94,4] 0,57 | 116,3] 0,70 
— de foie de Mustelus asté- 

rias (Emissole) ....... 177,6 | 85,6! 0,48 | 132,1] 0,% 
— dethonrouge.......... 179,6 | 90,3| 0,50 | 122,4! 0,68 


— deGermonouthonblanc.| 188,5 | 61,3] 0,32 | 96,0! 0,51 
— de foie de Scymnorhinus 
Hichig sax uen 283,2 | 113,2] 0,61 | 215,2] 0,76 


men des données expérimentales qu'elle nous a fournies montre 
que la quantité d'iode fixée est toujours nettement plus grande 


quand on fait usage du réactif contenant du cuivre ou, en d'autres 
2 


Ur 
de CA et cela dans une proportion parfois voisine du simple au 


double (huile d'olive). 
Pour l’acide érucique, l'huile d'olive et l'huile d'amande douce en 


È 


présence de cuivre, la fixation d'iode est totale et l’on ap — 1,00, 


Pour les huiles végétales d'indice de bromure d'iode plus élevé. 


la valeur du rapport Le atteint seulement 0.70, mais elle reste 


supérieure à celle de _ qu'elle dépasse de 24 à 40 points suivant 
les cas. 


172 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIETÉ CHIMIQUE. 

Pour les huiles d'animaux marins, les résultats sont en tous 
points semblables; nous insisterons cependant sur le cas de l'huile 
Scymnorhinus lichia (Bonaterre) huile riche en squalène et dont 
l'indice de bromure d'iode atteint 283. Contrairement à ce qu'on 
aurait pu croire cette huile ei très apte à fixer l'iode par 


2 
addition, son I: étant de 0,61 et son e de 76. 


Une autre série d'essais faite au mois d'octobre, la température 
du laboratoire ayant varié de 12 à 16°, a donné les résultats sui- - 
vants : 


TauzeAU IL — Durée de contact 24 heures. 
Indire ; Rapport Indire 1*| Rapport 
Noms des produits Br more 1° ue IE, 
(Hanus) ÏBc re TT 


Huiles végétales : 


Huile d'olive ................. 81,3 | 62,6 | 0,68 | 4,1} 0,97 
— d'œillette............... 134,6 | 66,6 | 0,49 | 93,2] 0,69 
— de lin (Plata;........... 170,3 | 86,5 | 0,50 | 420,5] 0,70 = 


Malgré une température plus basse, les indices 12? sont plus élevés 
que ceux de la première série ce qui vient confirmer la conclusion 
de notre premier mémoire où nous avions déjà constaté que la fixa- 
tion de l'iode sur les liaisons éthyléniques est une réaction capri- 
cieuse. Au contraire, les indices lé, ont conservé à peu près exac- 
tement la mème valeur, l'action du cuivre a donc pour effet de 
régulariser la réaction et d'en reculer la limite. 

Ces premières données étant acquises, nous les avons complétées, 
d'une part en faisant une série d'essais avec un réactif contenant 
des quantités décroissantes de cuivre et en étudiant, d'autre part, 
quelle est l'influence qu'exerce ce métal sur la vitesse de la réaction. 

Le réactif contenant 1/2000 d'oxyde de cuivre nous a donné des 
résultats légèrement moins élevés que celui qui en contenait 1 /1000; 
par contre à la dilution de 1/4000 l'effet du catalyseur, bien qu'’en- 
core sensible était beaucoup moins marquée. 

Pour étudier quelle est l'influence du cuivre sur la vitesse de la 
réaction nous avons fait une nouvelle série d'essais en maintenant 
le contact des produits mis à réagir pendant 15 heures au lieu 
de 23. 

Les résultats consignés dans le tableau III montrent que pour les 
huiles à indice de bromure d'iode faible ou moyen la quantité 
d'iode fixée est la mème après 15 heures qu'après 21. Mais il n'en 
est pas de même pour les huiles à indice de bromure d'iode élevé. 
En conséquence, nous avons poursuivi nos essais en diminuant la 
durée du temps de contact pour le premier cas et en l'augmen- 
tant au contraire pour le second. Nous avons consigné nos résul- 
tals dans le tableau IV. 
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TagLEAU IL — Durée de contact des essais 15 heures. 


6 
hUDoDDDDDDDDEOOEEEEEEEEEEEEEEEEZEZEZEZEEEEE A — 


Indice | Rapport Indice F Rapport 
Noms des produits Br lice Le Dons y 
{Huuus) é Cu Ir 
Huiles végétales : 

Huile d'olive .........-....... 79,0! 0,97 
— d'œillette............... 97,6| 0,72 
— de lin (Plata)........... 97,7] 0,57 

Huiles d'animaux marins : 

Huile de spermaceti.......... 74,0! 0,98 

— de foie de Scymnorhinus 
lichia............,.... 171,7] 0,60 
TawLeAu IV. — 1" Temps de contact décroissants. 


Rapportiindice | Rapnort 
Noms des produits Dre paies “ Le Aüe VGu 
: contact iBr ‘Cu ÎBe 
Huile d'olive. 6 heures! 51,5 | 0,63 | 83,0! 1,00 
Indice I-Br......... 81,3 3 — 1|46,4 | 0,58 | 81,75] 1,00 
2  — | 36,4 | O,44 73,5! 0,90 
1 heure a ” 67,1] 0,82 


l/2heure| 33,5 | 0,41 | 65,4] 0,81 


Huile de spermaceti. 6 heures| 46,4 


0,62] ‘76,2| 1,00 

Indice 1-Br........... 75,0 | 3 — | 38,6 | 0,51 | 50,35] 0,66 
2 — |41,4 [0,55 | 51,2| 0,66 

{ heure | 39,3 | 0,52 | 45,5] 0,60 

12 heure | 29,3 | 0,49 | 45,5| 0,60 


2 Temps de contact croissants. 


Huile de lin (Plata). 15 heures| 71,9 | 0,42 | 91,71) 0,57 
Indice I-Br......., 170,3 12% — | 86,5 | 0,50 | 120,5] 0,70 
48 — |80,2 | 0,47 | 135,0| 0,80 

72 — 178,0] 0,42 | 134,8] 0,80 
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Les diverses données numériques enregistrées dans ce tableau 
peuventétre représentées graphiquement pour chaque produit étudié ; 
les courbes que l'on obtient montrent que la fixation de l'iode est 
toujours plus rapide et plus régulière si l'on fait intervenir le cuivre 
comme catalyseur. 

Pour l'huile d'olive (/ig. 1), en présence d’une petite quantité de 


°? 


(2 
Valaurs du ropart 


e3 


ae 


Âite d'olve 


C2 


° mr: £ 7 154 PTT 


Fig. 1. 


cuivre, la réaction d'abord très active donne une courbe très rapi- 
dement ascendante; elle devient beaucoup plus lente pendant les 
deux heures suivantes; elle est à ce moment entièrement terminée. 

En l’absence de cuivre la réaction d'abord assez active se calme 
beaucoup plus tôt, elle traîne ensuite pendant bien plus longtemps 
et n'atteint sa limite, qui est seulement de 60 0/0, qu'après six 
heures. 

L'huile de spermaceti (fig. 2) présente une particularité curieuse 
que nous nous Contenterons d'enregistrer pour l'instant sans cher- 
cher à l'interpréter. La marche de la réaction présente un temps 
d'arrêt aussi bien en l'absence qu'en présence de cuivre. La réac- 
tion, sensiblement totale après six heures, dans le premier Cas, 
n'atteint sa limite qui, est de 60 0/0, qu'après 12 heures dans le 
second. 

Quant à l'huile de lin (fig. 3) on n'arrive pas à fixer sur elle la 
quantité totale d'iode qu'elle pourrait fixer, même en faisant inter- 
venir le cuivre. La limite que l'on peut atteindre dans ce cas est 
seulement de 50 0/0 encore est-il nécessaire d'attendre 48 heures 
pour y arriver. En l'absence de cuivre, il semble que l’on observe 
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un phénomène de rétrogradation. La quantité d'iode fixée 
moindre après 48 heures qu'après 24. Elle est plus faible enco 
après 72 heures, la limite maxima qui a pu être atteinte ne dépas 
pas 20 0/0. 

Ces quelques faits méritent d'être confirmés par de nouvell 
recherches ; ils montrent que l'iode, réactif doux dont l'action pe: 
être étudiée en fonction du temps, est susceptible de fournir d 
indications fort utiles pour l'étude des corps gras. 

En résumé, le cuivre est un agent d'activation pour les réactiot 
d'additiou de l'iode vis-à-vis de la fonction éthylèue; il accélère : 
régularise leur marche et recule leur limite qui peut être pousse 
parfois jusqu'à son terme ultime. Mais ce cas paraît limi 
aux composés qui ne possèdent qu'une seule liaison éthÿléniq 
située au milieu d'une longue chaîne hydrocarbonée. 

Nous avons observé également que, s'il existe des catalyseui 
d'accélération, il existe aussi des catalyseurs de retardement doi 
certains paraissent paralyser presque complètement la réaction. 
existerait donc des anti-halogène comme il existe des anti-oxygèn 
Ce fait n'a rien de surprenant d'ailleurs, car la plupart des con 
posés autoxydables sont des composés éthyléniques. 


Hôpital Beaujon. 
Laboratoire du pharmacien-cher. 


LS N° 12. — Sur les valences supérieures 
des composés onium; par M. W. TSCHELINZEFF. 
(27.9.1924.) 


Après avoir étudié les manifestations des valences supérieure 
chez les composés oxoniens (1), j'ai entrepris l'étude des chaleur 
de formation des composés thionium et ammonium pour pouvoi 
les comparer ainsi aux composés oxygénés correspondants. Dan 
tous ces cas, j'ai contrôlé la valeur relative de la tension de 
valences supérieures à l'aide de réactions de déplacement. 

Pour déterminer les elfets thermiques produits par la l'ormatior 
des composés thionium, je me suis servi des mercaptans et de: 
thioéthers. Pour déterminer les mêmes effets chez les compost: 
ammonium je me suis adressé, premièrement aux amines primaire: 
et secondaires, qui sont analogues aux mercaptans et, deuxième- 
ment, aux amines tertiaires, qui peuvent être considérées comnit 
les analogues des thioéthers. 

Tous ces corps sont analogues aux alcools et aux éthers-oxydes 
dont j'ai précédemment étudié la chaleur de formation des com- 
plexes oxoniens. Ces recherches ont été entreprises dans le but 
d'obtenir uue série de valeurs comparables, qui permettrait de tirer 
des conclusions d'ordre général concernant les valences supérieures 
des composés oniumm. 

J'ai employé comme réactif de la formation des composés com- 


fi NV. TscueuiNzerr, Bull, Soc. ch. 51, , 0 35, p. 741. 
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plexes, comme dans la série des composés oxygénés, les composés 
organo-magnésiens individuels. Ces derniers ont été préparés 
d'après le procédé précédemment décrit, en faisant réagir l'iodure 
de propyle sur le magnésium en présence de deux gouttes de 
diméthylaniline, dans une atmosphère d'hydrogène et en solution 
bénzénique. La préparation du magnésien se fait dans le vase 
même qu'on introduit ensuite (après refroidissement) dans le calo- 
rimètre {1}. Le composé magnésien est ensuite traité par la quantité 
exactement pesée d'alcool éthylique et transformé ainsi en composé 
CIFOMgI. C'est avec ce dernier que j'ai eflectué les mesures des 
elfets thermiques produits par la formation des complexes thio- 
aium : ROMgI.RSH et ROMg1. R?S et ammonium ROMg1.R?NII 
et ROMg1 R5N. 
Les complexes correspondants de la série oxygénée sont : 


ROMgLROH et  ROMgl1.IH20 


Comme tous les essaïs ont été faits en solution dans le benzène, 
j'ai introduit comme corrections les chaleurs de dissolution des 
corps en question dans ce dissolvant. 

Aucun des composés étudiés ne fixe plus de trois molécules de 
ROMgl. Tous les complexes formés sont insolubles dans le benzène. 
Les résultats sont donnés en grandes calories par molécule-gramme. 


COMPOSÉS THIONIUM. | 


L — Complexes formés avec les mercaptans. 
| “cal Cal 
GHSSN . ......,..... 2,60 0,59 0 
[so-CSHISIT.......... 2,22 0,43 0 
Il. — Complexes formés avec les thio-éthers. 
(CSS ..,,..,...,.2. 0 0 0 
{Iso-C111175 ..... sese 0 0 0 


Ces résultats montrent que les cflets thermiques produits par la 
formation des composés thionium sont faibles. Dans le cas des 
mercaptans ce n'est que l’addition de Ja première molécule qui 
produit un elfet thermique appréciable ; quant à la seconde molécule, 
test à peine si on peut parler d'addition. Dans le cas des thio- 
éliers, même la première molécule ne produit aucun effet ther- 


#) Et non pas « dans le calorimètre même », comme il à été, par 
erreur, dit dans mon précédent mémoire, p. 742. Je prolite de celte 
occasion pour rectifier quelques autres erreurs, qui se sont glissées 
dans le texte. 4 la page 748, dans la dernière formule, l'atome de 0 
doit ètre placé sous le C. Page 749, ligne 13 à partir d'en bas il est dit 
« lee et 111° mol. » au lieu de « 11° et Ile mol, » Page 749, ligne 21 d'en 
haut se trouve la formule ROMgl.2CHOILIICOOC!H° au lieu de 
ROMgL.1H.-COOCH°.2CIPOH. Page 71, K f, se trouve la formule 
R.COOR ax lieu de R:COOIN. _ 
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mique, ce qui prouve que la tension des valences supérieures chez 
ces composés est insignifiante. 

Les essais de déplacement des mercaptans parles alcools montrent 
que ce déplacement se produit d'une manière intégrale. 


L — (ROMgl avec 3 C3H7.SIT) + 3C?HSOII 
= ROMg!1 + CHSOH + 3 C:H7OH 


Chaleur d'addition de la : j Chaleur d'addition de la : 
Cal Cal 

{re mol, C*HISH. 2,60 {re mol. CH5OH..…. 12178 
2e dns 0,59 20 Per 9,15 
3e =. OV Liess 0,00 3e _— 7,70 
Total ......... 3,19 Total......... 29,63 

Cal 

Différence ................. 96,14 

L'essai a donné....... .... 26,60 


IL. — (ROMgl avec 3CS111SI1) + 3 C2HSOH 
= ROMg1 + CAISOI + 3C'HUSH 


Chaleur d’additiou de la : Chaleur d'addition de la : 
Cal Ca 
Ire mol. C’Il'1SH.. 2,22 re mol. C21F5........ 12,78 
ge = … 0,13 CE TES 9,15 
3e — ... 0,00 3° OO Vs 7,70 
Total......... 2,65 Total......... 29,63 
Cal 
Différence ................. 26,48 
L'essai a donné............ 27,00 


COMPOSÉS AMMONIUM. 
IL. — (a) Compleres formés par les amines primaires. 


Cal Cal Cal 


Iso-C{H°NH2.......... 15,15 13,49 6,13 
Iso-CHUNH2......... 16,08 13,32 8,61 
IH. — (b) Compleres formés par les amines secondaires. 

Cal Cal Cal 
{Iso-CT192NH ........ 19,95 13,06 3,22 
(Iso-CHN}2NH........ 19,27 13,10 2,61 
IV. — Compleres formés par les amines tertiaires. 

Cal 
(CSN... 6,62 — = 


{iso=CHIPIPN ......... 6,50 > _ 
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Ces résultats montrent que chez les composés azotés, les valences 
supérieures se manifestent d'une manière très énergique et qu'ils 
dépassent, à ce point de vue, notablement les composés oxonium 
et thionium. | 

L'augmentation du nombre des radicaux liés à l'azote, diminue 
la tension des valences supérieures, comme nous l'avons déjà 
constaté dans d’autres séries. 

Les essais de déplacement des amines primaires et secondaires 
par les alcools montrent que ce n'est que la troisième molécule du 
complexe qui est déplacée. 


.E — Amines primaires. 
Chaleur d'addition de la : Chaleur d'addition de la : 
Cal Cal 
le mol. CSH°NIIZ.... 17,15 4re mol. C2HOH ..... 12.78 
ge — ..11 48.49 2e NÉ RSIEN 945 
ge — . 6,48 ge mi 7,70 
Total......... 86,77 Total ......... 29,63 


L’essai donne 1°1,5 ce qui correspond justement à la différence 
entre les chaleurs d'additions des troisièmes molécules. On peut, 
par conséquent, penser qu’il se forme des complexes mixtes ammo- 
nium-oxonium ROMg1.2C*H°NH2.C?H5.OH : 


Il. — Amines secondaires. 
Chaleur d'addition de la : Chaleur d'addition de la : 
: Cal Cal 
{remol. (C*HS2NH... 15,95 1re mol. CII2OH .... 12,78 
2e _— 13,09 de — . . 9,15 
3e _— ... 8,32 ge _ ….. 1,130 
Total......... 82,36 l'otal......... 29,63 


L'essai donne 2°,3 ce qui correspond à la différence entre les 
chaleurs d'addition des troisièmes molécules. On peut croire qu'ici 
aussi, il ÿ a formation d'un complexe mixte : 


ROMg1.2(C2H95N .C2HSOIT 


Si nous comparons les chiffres indiqués ci-dessus avec les 
valeurs correspondantes des composés oxoniens analogues : 


V. — Compleres formés par les alcools. 
Cal Cal Cal 


n-C'HiOB ............ 11,22 5,75 4,68 
Iso-C5H110H.......... 8,26: 6,08 . 4,40 
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VE — Complexes formés par les éthers-oxyrdes. 


Cal 
(C2H5ÿO Sienne see 5,09 0 0 
(CSHU}O .:..... ..... i,80 0 0 


nous pouvons voir que les effets thermiques des corujx 
oxoniens sont relativement élevés. Les alcools donnent avec RO: 
aussi bien des complexes mono-, que bi- et tri-moléculaires: 
contre, les éthers-oxydes ne donnent que des complexes monor 
léculaires. L'augmentation du nombre des radicaux liés à l'oxyg 
a pour suite une diminution de la tension des valences supérieu 

En comparant les effets thermiques produits par la format 
des complexes avec les alcools, à ceux produits par la format 
des complexes avec les mercaptans, nous voyons que ces derni 
sont incapables de déplacer les alcools, on doit observer : 
réactions de déplacement de ces derniers. Il faut, toutefois, te 
compte du fait que ces considérations ne sont justes que dans 
cas où les radicaux qui entrent dans la constitution des prodt 
à comparer, sont identiques. Si on s'adresse, par exemple, 8 
complexes oxoniens formés par les phénols (et en particulier } 
les phénols halogénés), on pourrait trouver des couples de co 
posés chez lesquels les conditions de déplacement mutuel serai 
exactement inverses. 


Conclusions. — En comparant les eflets thermiques produits f 
la formation des complexes oxonium, thionium et ammonium, 
constate que ce sont les composés azotés qui possèdent u 
tension des valences supérieures la plus élevée. 

Cette tension est plus faible chez les composés oxygénés 
encore plus faible chez les composés sulfurés. Cette conclusi 
ressort très nettement de la comparaison des chaleurs d'additi 
des premières molécules complexes : 


Composés ammonium Composes oxonium Composés AURA 
Cal Cal 

C'HSNH? ..... 17,15 | C3HTOH...... 11,22! CSHISH ..... 2, 

CSHINH2..... 16,08 | CSHNOH ..... 8,26] CSH!SH...... 2, 

(CHi5N...... 6,62 | (C21F5)20...... 5,0 | (C3IT7PS ...... 0 

RESTE 6,50 |[(CSH11}O ..... 1,80] (CSS ..….…. 0 


te c'est dans le caractère basique, plus ou moi 

corps en question qu'il faut chercher l'explication € 

En ef M< <AvONS que les composés hydrt 

-espondenf  z<:- composés, à savoir, l'ammonia 
ruunt la série suivante : 


1} 7 Al 
0) 1E2S< 
NOH Soi 
b 


“rue nontre Acide 
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. À. Baeyer et Villiger (1) ont classé les composés substitués, 
d'après leur comportement vis-à-vis des acides et des sels, en une 
série tout à fait analogue : 


R3N R20 R?S 


Base forte Rase faible Corps neutre 


En tenant compte des gradations du caraclère basique, ainsi 
que de l'influence qu’exercent les radicaux sur les valences supé- 
rieures de l'azote, de l'oxygèue et du soufre, on peut, dans chaque 
cas spécial, prévoir dans quel sens se produiront les réactions de 
déplacement mutuel. Mais, comme d'autre part, les 3° et 4° valences 
de l'oxygène et du souire, ainsi que la 4° et la 5° valences de l'azote 
ne sont pas identiques entre elles, je crois que l'ordre iudiqué ne 
s'appliquera qu'aux sels complexes du type : Me!X.Me!lX?, etc. 


MgOR MgOR Mg0! 
RN/ RO R'S / 
N N N 


Par contre, en ce qui concerne les composés halogénés orga- 
niques, ainsi que les halogènes libres (RCI, CI.CI, Br.Br, ete.) je 
crois que le caractère différent des deux valences supplémentaires, 
dont je viens de parler, peut conduire à un comportément ditlérent. 


iLaboratoire de Chimie organique de l'Université de Saralolr.} 


N° 13. — Sur la tension des valences supérieures et leur 
signification pour l'assimilation, la catalyse et autres pro- 
cessus chimiques ; par M. W. TSCHELINZEFF. 


(27.9.1924.; 


En comparant entre elles les chaleurs de formation des divers 
complexes onium et en tenant compte du fait que dans les nom- 
breuses réactions de déplacement que j'ai étudiées, ce déplacemen 
sé fait toujours suivant la valeur relative des ehaleurs de formation, 
nous pouvons tirer quelques conclusions générales concernant les 
déplacements mutuels des diverses molécules complexes. 

Parmi les composés oxoniens, ce sont les composés carbonylés 
qui se distinguent par la présence de valences supérieures les plus 
prononcées. Ces composés déplacent les composés hydroxylés de 
leurs complexes. Je leur ai donné le nom de complexe “ oxonien- 
carbonylés » et je les considère comme des dérivés de la for- 
maldéhyde. 


Hi D. ch. G., I, 2 34, p. 2088. 
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C'est, probablement, grâce à la présence de ces fortes valences 
supplémentaires, que l'aldéhyde formique subit avec une telle faci- 
lité les réactions de condensation. : 

J'ai pu montrer, par une série de mesures, que les valences supé- 
rieures de l'oxygène carbonylique sont très stables et qu'ailes ne 
sont que très peu influencées par le remplacement des atomes 
d'hydrogène par les radicaux carbonés. Ce fait est probablement 
dû à ce que ces radicaux exercent sur l'oxygène une action indi- 
recte, qui se fait par l'intermédiaire d'un atome de carbone. Toute- 
fois, comme l'introduction des radicaux diminue toujours la tension 


des valences supérieures, les divers composés carbonylés forment 
la série suivante : 


Formaldéhyde ........ H—C—H Valences supplémentaires les 
Il plus fortes. 


Aldéhydes supérieurs. KR—C—H Valences supplémentaires un 


l peu plus faibles. 
Cétones............... R—C—R' Valences supplémentaires en- 

Il core plus . aiblies. 

Ô 


L'introduction de groupement d'un caractère acide doit avoir pour 
effet une diminution encore plus grande de la tension de ces 
valences, mais la tension totale doit rester encore relativement 
considérable : 


‘Acide formique........ H— C—OH Valences supérieures notables. 


I 
(6) 


Acide carbonique ..... 1I10—(—OH Valences supérieures plus fai- 


b bles. 


Phosgène........., .… CI-C—CI Valences supérieures encore 
I plus faibles. 


Les valences supérieures de l'oxygène carbonylique de l'acide 
carbonique doivent être plus faibles que celles de l'aldéhyde for- 
mique, mais leur valeur absolue doit être encore relativement 
élevée. Il est possible que ces valences exercent une certaine 
influence sur le processus de l'assimilation de l'acide carbonique. 
La condensation aldolique de l'aldthyde forinique peut être repré- 
sentée, à ce point de vue, par le schéma suivant : 
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ra H-C-H | II-C-II 
Ô L 
H-C-OH 
H-C-H . H-C M i 


Il 
Ô d b 
La condensation de l'acide carbonique, qni élimine facilement un 
groupe OH, doit se faire d'une manière analogue : 
PE HO-C-OH HO-C-OH 
Ô d no 


D 4 NX re 

Se Di HO- | OH I 
| 
Ô 


Le composé peroxydique ainsi formé se décomposerait ensuite 
avec élimination d'eau et d'oxygène et avec formation d'acide 
oxalique : 


HO-C-OH HO-C-OH HO-G-0 | 
no 0-OH ->- no-C bu LE O0ÿ 5e C (+HO: 
| | 10, 


L’acide oxalique formé, peut se condenser, d'après le même 
schéma, avec l'acide carbonique, en donnant de l'acide mésoxalique : 


HOOC-C-OH HOOC-C-OH  HOOC-C-0 
Il | Ja | 
O OI | 
EE _>— HO-C (40 : HO) 
HO-C-OH HO-C 1 


à ù h 


Il est facile de voir que l'acide mésoxaiique peut donner, par 
décarboxylation, de l'acide glyoxylique et par une nouvelle conden- 
sation avec l'acide carbonique, de l'acide tartronique. Ce dernier 
peut donner, par une nouvelle condensation de décarboxylation, 
l'acide glycérique et ainsi de suite, jusqu'aux acides hexoniques et 
aux hexoses. 

Ces schémas permettent ainsi d'expliquer, à l'aide des valences 
supérieures, tout le processus de l'assimilation de l'acide carbo- 
nique représenté par le schéma global : 


2C017+ 6H20 = CAII206 -- CO? 


Si nous nous adressons maintenant aux acides organiques et aux 
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éthers-sels, j'ai montré (1) que les chaleurs de formation de leuæ 
complexes oxonicns ne diffèrent pas beaucoup de celles des céton & 
Chez les éthers-sels, ce sont seules les valences supérieures « 
l'oxygène carbonylique qui se manifcstent, tandis que celles 
groupement alcoxyle sont réduites à zéro.'Il est, toutefois, possi Ex 
que chez les acides l'oxygène oxhydrylique possède aussi ch 
valences supérieures qui sont en tout cas très faibles, et de beax 
coup inférieures aux valences de l'oxygène carbony lique. 


R-C-OR R-C——OH 
| LES 
ù O 
PS EAN 


Ces valences supérieures, et en particulier celles de l'oxygène ca 
bonylique, jouent probablement un grand rôle dans la réactio 
d'éthérilication, qui se fait d’après le schéma suivant : 


R-C-OII R-C-OII R-C 
{| AS ; 
O EE / 0 2 7 0 (HO 


ae 4 *< 4 
RO Il RO ON R-0 
Les acides minéraux, tels que ICI, catalysent cette réaction, pre 


bablement parce qu'ils forment très facilement des complexes ox 
niens, avec les acides organiques. 


R-C-OH 
ï R-C-OII R-C-0 
0 Éÿ PARC - # (+ IPO) 
“ Ci OH Cl . 
C{ 1 


L'acide sulfurique donne lui-même des éthers-sels avec les alcool: 
qui réagissent ensuite avec les acides organiques, en donnant pre 
bablement des complexes intermédiaires particuliers : 


R-C-ON R-C-OH 
Il Pa R-C=0 
O —>— SJ 0 += J___ (+IBS0: 
FN 7 “ RO 
RO SOI R-0 SO:H 


Les réactions de condensation des éthers-sels, ainsi que de nom- 
breuses réactions analogues se ont éyalement en passant par de: 
complexes oxoniens. 


Les complexes qui dérivent de l'eau et auxquels j'ai donné k 


le Bull. Soc. chim. 4 Cat € 35, p. 718 
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nont de « complexes hydroniens » se forment par addition des 
alcools, des phénols et des éthers-oxydes. Ils présentent une len- 
sion des valences supérieures moindre que celle des complexes var- 
bonylés et se forment avec un dégagement de chaleur plus faible. 
Cette tension est beaucoup plus influencée par la nature des raili- 
caux liés à l'oxygène hydronien. Ces complexes forment, d’après la 
tension relative des valences supérieures, la série suivante : 


Eau........... H-O-H  Valences supérieures les plus fortes. 
Alcools. ...... + R-O-H  Valences supérieures plus faibles. 
Ethers-oxydes. R-O-R' Valences supérieures encore plus faibles. 


La forte influence qu'exercent les radicaux dans cette série, s'ex- 
plique, à mon avis, par le fait que ces radicaux se trouvent on 
liaison «directe avec l'oxygène, contrairement à ce qui a lieu chez 
les composés carbonylés. Si nous essayons de disposer les aleuuls 
et les phénols en série, d'après la grandeur relalive de leurs valences 
supérieures, nous constatons que ce sont les alcools primaires le 
la série grasse qui possèdent les valences supérieures les plus 
fortes : viennent ensuite les alcools secondaires et tertiaires, ensuite 
les phénols halogénés en para, les phénols non-snbstitués, les pilu:- 
nols substitués en .ortho et méta et, enfin les naphtols. 


R' {série grasse) >> R" (série grasse) => R" (série grasse: 
> 08. X. CIF CP > 0. et mn. X, CN #8 CIF > & (CTI 


Les eflets thermiques produits par la formation des complixrs 
avec les éthers oxydes sont beaucoup plus faibles que ceux jrr- 
duits par les alcools: pour les éthers-oxydes de la série aromatique. 
ces eflets thermiques tombent même à zéro. En d'autres termes, 
ces corps sont incapables de former des complexes avee ROM. 

La vitesse d'éthérification des diflérents alcools, étudiée surtout 
par M. A. Mencüutkine, dépend, vraisemblablement, de la valeur 
relative de la tension des valences supérieures de leurs atenirs 
d'oxygène. Eu tout cas, cette vitesse varie suivant la même vourlr 
que celle de la tension des valences de l'oxygène. 


En ce qui concerne les mercaptans et les thioëthers, on conti 
que les premiers donnent avec ROMgl des elfets thermiques tres 
faibles, inférieurs même à ceux des alcools tertiaires. Les seems 
ne donnent aucun elfet thermique, ce qui prouve que la tension «le 
valences supérieures chez ces composés est très faible. 

Par contre, chez les composés azotés, les valences supériruirr 
sont très fortes et dépassent même, chez les amines prigmairrs 1 
secondaires, celles des alcools primaires. La propriété de ler 
des composés Aâmmonium est d'ailleurs bien connue et je la €ile ‘ru 
pas pour caractériser les composés azotés, mais pour faire micits 
ressortir la position qu'oceupent les composés oxygénés, Hesrt- 
caractéristique que les composés carbonylés — cétones et ellrt- 
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sels — produisent des effets thermiques qui ne sont pas inférieu 
à ceux produits par les amines. Toutefois, il convient de remarqd 
que les composés oxygénés qui sont à considérer comme étant 1 
plus voisins des amines, à savoir les alcools, produisent des effe 
thermiques plus faibles, de sorte que les composés oxygén: 
viennent se placer entre les composés azotés et sulfurés. 


H  Valences supérieures les pli 


Amincs primaires..... R NC fortes. 
AN 
R\ Valences supérieures un pe 
Amines secondaires... NH plus faibles. 
R ÎN 
Alcools............... R—O—H  Valences supérieures encor 
a plus faibles. 
Mercaptans........... R—S—H  Valences supérieures les plu 
: ve, faibles. 


Il est très possible que ces gradations dans les chaleurs de for 
mation des complexes, soient liées au caractère basique plus ot 
moins prononcé des composés en question. 


En résumant toutes les données citées ci-dessus, nous arrivons à 
la conclusion que les principales classes des composés oxygéné 
forment d’après la grandeur relative de la tension des valences su pé: 
rieures, la série suivante : 

Aldéhydes 


| 
Y 


Cétones 


| 
Y 


Ethers-sels 


Y 


Acides 


[ 
Y 


Alcools 


| 
Y 


Ethers-oxydes 


Je pense que les valences supérieures jouent un réle important 
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dans les processus catalytiques, qui s'eflectuent à l'aide de compo- 
sés organiques et en particulier dans les processus physiologiques 
qui ont lieu dans l'organisme animal et végétal. À ce point de vue, 
leur étude présente un grand intérét. 


(Laboratoire de chimie organique de l'Université de Saratof.) 


N° 14. — Sur l'obtention de NO!CI et de NO’Br 
et leur action sur le réactif de Grignard; par N. ZUSKINE. 


(L.11.1924.) 


On obtient NO2Br très facilement et avantageusement en laissant 
passer les vapeurs de brome saturées de NO? à travers un tube, 
empli d'os calcinés et chauffé à 200-250°. Dans le premier récipient 
se condense l'excédent du brome, et dans le suivant, refroidi, on 
recueille NO?Br presque pur. 

Les méthodes diverses d'obtention de NO?2CI, qui sont exposées 
dans la littérature, et que nous avons essayées, sont peu satisfai- 
santes. La méthode suivante d'obtention de cette substance en 
grande quantité est la plus applicable. Dans l'acide azotique (75 cc.) 
un peu chaud qui se trouve dans un ballon, réuni à un réfrigérant, 
et à un récipient refroidi, on verse par un entonnoir POCI (70 cc.). 
La quantité de produit obtenue est 45 gr. La plus grande partie du 
produit distille à 4-6°. 

Direction principale de la réaction : 3HNO* + POCI — 3 NO?CI -- 
HPO*:. 

Comme résultat de l'action de NQ?CI sur CfIISMgBr et C’H°MgBr 
soumis à un fort refroidissement, on n'obtient pas de dérivés nitrés 
correspondants. 

Dans le premier cas, on obtient du biphényle en grande quantité 
en même temps qu'une certaine quantité de benzène bromé ou de 
benzène chloré. 

Ce travail fut exécuté au laboratoire de MM. les Professeurs 
Réformatsky et Grischkevitsch-Trochimovsky. 


iJanvier-Avril 1924. Université de Kiew.) 


N° 15. — Sur une méthode générale de synthèse des 
polyspiranes. Note préliminaire; par MM. Dan RADU- 
LESCU et Victor GEORGESCU. 


(19.11.1924) 


J'ai montré dans une note antérieure (1) que les sels du méthylène- 
bis-indanedione (I) donnent, par fermeture de la chaîne, à l'aide de 


{!) Dan Rapuzescu, XV: note sur les spiranes. Bulletin de la Soc. des 
sciences de Cluj, 1923, t. 1, p. 628-630. 
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l'iode ou à l'aide des dérivés dihalogénés, à des + dispiranes »: 
type Il : 


CO, /U :H: CO 
TC) NE ONG + 


co/1i HNCO/ 
() 
CHA CO. 
ce” See CSI 
CO/ ._ CU 


{il 


Cette méthode est susceptible d’une large généralisation. 
Les dérivés obtenus en condensant les 3-dicétones cycliques ave 
les aldéhydes, dérivés qui appartiennent au type 111 donnent tou: 


R | R' 


CO CH CO COS CHE CO. 
Re CLR" Hé de 
NCO il NCO- SCO CO 
(LL AV) 


des dérivés disodés qui réagissent avec l'iode eu donnant des dispi- 
ranes du tvpe IV, et avec les dérivés dihalogénés 1, 2 et 1,3, er 
donnant des dispiranes des tvpes V et VI : 


R 
ù “ ) 
| PORT Et 
COAE NRA CUIR pe D NOR 
REA 007 GE . 2À SCO” | [co 
“CO | “CO: CH? CIF 
CHE CH NZ 
CÂr 
iv) iv) 


Comme toutes ces réactions donnent de très bons rendements, 1 
methode de synthèse est utile et très générale. 
Quelques exemples sufliront pour montrer la manière de procéder 


1 Crelopropane-bis-diréthy1-dihsydrorésorcine-dispirane (VIN. 


CH .CH-CO : SR pa Ne CHE 


C C—— 
CHE © CHE 0 CO CIE NC: 


çvin 


La methvlène-bis-dinéthvl-dihydrorésoreine, obtenue avec un ren- 
dement quantitatif à partir de la diméthvl-dihydrorésorcine et de 
l'aldéhyde tormique 11) donne un dérivé disodé, qui se dépose de 
sa solution dans l'alcool absolu, par addition d'éthylate de sodium. 


ii VonLaxben, Liebirs Annalen, © 294. p. ti. 
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en donnant un sel incolore en petits cristaux prismatiques fins et 
grenus. 

Analyse. — 0r,2102 subst. donne 0,0869 Na!SO'. — Trouvé : Na U/U, 
13,37: calculé pour C'"1I1#O'NXa! : 13.60. 


Le sel disodique suspendu dans l'éther absolu et agilé pendant 
une heure avec 2 atomes-gr. d'iode donne la cyclopropane-bis- 
diméthyl-dihydrorésorcine, qui, recristallisée de l'alcool, se dépose à 
l'état de fines et longues aiguilles mouocliniques fondant à 211-2120. 

Analj-se. — 0r°,1246 subst. donne 0,3211 CO* et 0,041 HO; 0:°,1062 snbst. 
donne U,2712 CO" et 0,0723 110. — Trouvé : T: U/0, 7.21 et 70.41: H 0/0, 
7.49 el 7.56; calculé : C 0/0, 70.54, I 0/0, 7.58. 


Les dérivés obtenus avec les homologues aromatiques et gras de 
l'aldéhyde formique réagissent tous de la même façon. 


2% Cyclopropane-bis-phényt-dihydrorésorcine-dispirane (VI. 


CH?-CO CHA CO-CIP 
CEH5-CC DENT DOTE 
TÈ SCH2-CO” . CO-Cii’H 
AT] 


La méthylène-bis-phényl-dihydrorésorcine préparée selon Vor- 
länder (1), donne un sel disodé dans les mêmes conditions que 
ci-dessus. 


Analyse. — U,1000 subst. donne 0,0320 Na*SO'. — Trouvé : Na 0/0, 
10.36; calculé pour C*H#O'Na : 10.64. É 


Traité par l'iode en solution éthérée, il donne le spirane (VII) 
qui, recristallisé dans l'alcool, se dépose à l'état de fines aiguilles 
blanches fondant à 218-219. 

Analyse. — 0:r1116 subst. donne U,3175 CO* et U,0586 HO: U:r,0836 subst. 
donne 0,2388 CO* et 0,040 HO. — Trouvé : C 0/0, 77.59 el 77.40, I 0/0, 
5.50 et 5.84: calculé pour C#11#O"* : C 0/0, 37.72, I Dj0, 5 69. 


Les homologues réagissent de même. 

Comme ces substances présentent un intérêt spécial pour l’élude 
des propriétés et de la stabilité des spiranes que je poursuis depuis 
quelques années, je désire me réserver ce sujet pour quelque temps. 


N° 16. — Méthode générale de préparation des dérivés 
substitués de l’indol; 
par M. À. VERLEY et M': J. BEDUWÉ. 


12.12.1024.) 
. Ou ne connaît actuellement qu'une seule méthode régulière de 


formation des dérivés substitués de l'indol. Elle est due à mil 
Fischer et consiste à provoquer vers 180° la décomposition de cer- 


il) VORLANDER, Liebigs Annalen, 1. 309, p. 30. 
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taines phénylhydrazones, au moyen de catalyseurs appropriés tels 
que le chlorure de zinc, chlorure de cuivre, etc... 

Cette curieuse réaction, où un atome d'azote dans la molécule 
s'éliminant sous forme d'ammoniaque, joue le rôle d’un déshydro- 
génant énergique, s'exprime par les équations suivantes : 

S'il s'agit de la phénylhydrazone d'une aldéhyde, le propanai, 
par exemple, la réaction donne naissance : 


CH: 


NC 
: _ 7 SCH+ Arll: 
dg es. (ka + Àr 


s-Méthyl-indol ou scalol 


Si on a affaire à la phénylhydrazone d'un cétone, telle que la 
méthyléthylcétone, on obtient : 


CH 
l 
UK, 
Il —_ C-CH3 + Arll 
qu dre ArH/ de 
:H3 ae 3-Diméthyl-indul ou méthylscatol 


De l'examen des équations I et II on voit qu'on obtient nécessai- 
rement un dérivé substitué en « à partir des aldéhydes et un dérivé 
substitué en « et en 8 à partir des cétones, excepté dans quelques 
cas isolés (la propanone, par exemple, fournit l’a-méthyl-indol). 

Dans une publication récente, dans le Bulletin de la Société 
Chimique (Verley, t. 35, p. 1039-1924) l’un de nous a montré que 
l'amidure de sodium agissant comme déshydratant sur la formyl et 
l'acétyl-toluidine, donne naissance respectivement à l'indol et à 
l'«-méthyl-indol. 

Cette réaction est générale et s'appliquant à tous les dérivés 
acylés de l'ortho-toluidine, permet de préparer aisément la série 
des indols « substitués, conformément à l'équation suivante. 


CH CH 
= C-R -+ H20 
ê @- do ES 


Nous décrirons ici quelques-uns des homologues immédiatement 
supérieurs de l'a-méthyl-indol. 

a-Éthyl-indol. — On prépare tout d'abord la propionyl-ortho- 
toluidine, par une longue ébullilion au réfrigérant ascendant, de 
l'acide propionique et de l'ortho-toluidine. 

La propionyl-toluidine cristallisée dans l'éther de pétrole fond 
à 89,5. Conformément aux indications déjà fournies pour la prépa- 
ration de l'améthyl-indol, nous avons fondu dans un vase de 
métal, 250 gr. de propionyl-ortho-toluidine et 650 gr. d'amidure de 
sodium. La réaction vive au début, par suite de la formation du 
dérivé sodé, se calme bientôt. On chautle lentement pour arriver 
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jusqu à la température de 20269, que l’on maintient pendant un 
quart d'heure, temps nécessaire pour que le dégagement d'ammo- 
niaque soit à peu près lari. La masse reprise par l’eau est entraînée 
à la vapeur, fourait une masse pâteuse, qui, rectifiée dans le vide, 
se scinde en ortho-toluidine et en éthylindol, qui se prend en une 
bouillie de cristaux. 

Qa obtient ainsi environ {50 grammes d’éthylindol brut qui, cris- 
tallié deux fois” dans l'éther de pétrole, se présente en belles. 
siguilles soveuses, argentées, qui fondent à 43°. Eb, — 142-143°. 

L'odeur rappelle celle du méthylindol, mais est plus fruitée. 

z Proprl-indol. — La matière première est ici la butyryl-ortho- 
toluidine, qui, préparée comme précédemment, se présente en 
aiguilles fondant à 7°. 

Par fusion de 200 gr. de cet amide avec 500 gr. d'amidure de 
sodium, on obtient, en opérant comme précédemment, 96 gr. de 
propyl-indol, qui, cristallisé dans l'éther de pétrole, se présente en 
belles tables transparentes fondant à 34°. Eb, — 147-148°. 

Odeur fruitée rappelant l'éthyl-indol, 

150-butrl-indol. — La valéryl-ortho-toluidine qui sert de point de 
part fond à 74. 200 gr. de cette substance fondue avec 500 gr. 
d'amidure, ont fourni 110 gr. d'iso-butyl-indol, qui se présente en 
jrismes brillants, fondant à 42,5. Eb, — 149-150. 

Lisobutylindol a une odeur plus fleurie que les précédentes. 

Noïs pensons que ces exemples suffisent pour conclure à la 
gencralitt de notre méthode. Désormais, pour obtenir un indol 
substitué en 2 avec le radical R. on partira de l'acide R-CO-OH et 
de l'ortho-toluidine et pour obtenir l'isomère substitué en 8, on 
utilisera, selon la méthode de Fischer, l’aldéhyde R-CH2-COH et 
la phénvlhydrazine. 

An point de vue organoleptique, il y a une différence considé- 
rable entre les deux séries de dérivés. Tandis que les dérivés 8 
possèdent plus ou moins l'odeur si caractéristique et si désa- 
gréable du scatol, les dérivés a au contraire, ont une odeur beau- 
coup plas douce et d'autant plus aromatique que le poids molécu- 
laire s'elve davantage. 

(Travail fait au Laboratoire de recherche 
des Etablissements Verley, à l'ile Saint-Denis). 


N° 17. — Contribution à l’étude des principes immédiats 
contenue dans les feuilles et l’épiderme des fruits 
du pommier; par MM. Gustave RIVIERE et Georges 


PICHARD. , 
(10.11.1924.) 


La présence de la phlorizine dans les écorces de la tige et de la 
racine du pommier a été signalée depuis longtemps déjà, mais il 
2e semble pas que les auteurs des travaux faits sur ce glucoside 
# soient attachés, depuis Stas et de Konninck, à le rechercher 
dans les autres parties du végétal. 
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Estimant qu'il devait s'y trouver des éléments de réserve itk 
ressauts à connaître. nous avons repris cette étude et examiné p 
ticulièrement les feuilles et l'épiderme des fruits du pommier. 

L Ærtraction. — Alin de n'altérer aucun des éléments recherd 
et notamment de détruire les oxydases présentes nous avons tr 
les feuilles fraîches par un excès d'alcool à 9, d'abord à frd 
puis à l'ébullition dans un épuiseur métallique dérivé du. Soxhi 

Les solutions ont été distillées pour éliminer l'alcool. Celles 
er épuisement abandonnèrent un liquide aqueux dont une pa 
solide se sépara. Les solutions de 2°, 3° et #° reprise donnèrent 
résidus pâteux qui, avec les derniers traitements (2° et 6°), devinrd 
solides. ie 

Toutes ces différentes fractions furent épuisées par la benzine, 
classées en À catéxories. 

A. 1° Solutions aqueuses débarrassées de tout ce que CH‘ pa 
leur enlever. 

B. 2° Parties solubles dans C°H5 à chaud, mais insolubles à i 
température ordinaire. | 

C. 3° Parties restant en solution dans CH à la températtu 
ordinaire. 

- D. 4° Parties insolubles dans CH. 

(A). Les solutions aqueuses ont été traitées par la benzine dan 
un appareil à circulation (1) que nous avons moditié légèremer 
pour pouvoir agir sur L5 litres de liquide chaque fois. 

Le dissolvant qui s'est coloré A en vert et a abandonné de 
dépôts très colorés (B), après quoi l'éther a été utilisé dans le mêm 
appareil. { litre de ce dissolvant circulant pendant 1 mois a enlev 
une quantité importante de phlorizine, qui est cependant extrême 
ment peu soluble. La solution restante après défécation au sous at 
tate de plomb nous a donné une nouvelle quantité de ce glucoside 

Nous en avons aussi extrait de la phlorétine, mais ne pouvon 
affirmer que ce corps n'a pas été formé par hydrolyse de la phlo: 
rizine pendant le traitement des eaux de l'épuisement. 

Les parties solides et pâteuses ont été traitées aussi par C"H": 
l'ébullition. 

Nous avons séparé une masse à aspect gras d'un vert noirälr 
dout nous continuons l'étude (C:. 

il est resté une masse sèche facilement pulvérisable d'un ver 
intense que nous avons reconnu semblable à la partie qu'abat- 
donne CH". par refroidissement. Nous avons donc réuni (B et D 
et les avons traité à l'ébullition par l'alcool à 95 0/0 liltré à chaut 
sur le noir animal et obtenu ainsi par refroidissement un dép! 
blanc et volumineux (E; qui fond entre 270 et 235" dès la 1° cris- 
tallisation. 

L'ale:ol des deux premiers épuisements de B et D, après concen 
tration, a donné, en outre, un autre corps facilement oxydablr 
dont nous continuons l'étude. 

Quant à l'épiderme des pommes, il a été desséché sous pressi®" 


Ai RS. Bowmaxx, he Analyst, 1906, p 135. 
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réduite (150 mm. Hg) dans un courant de CO? sec que nous avons 
lait passer ensuite dans des tubes de Vigreux enduits intérieure- 
ment de vaseline, après quoi il a été épuisé à chaud par (CC! 
pour le dépouiller de sa pellicule cireuse; le résidu lavé à l'eau 
. bouillante ne nous à pas donné de phlorizine. 

Éu ce qui couccrne celte dernière partie de notre travail nous 
avons été devancés par M. C. E. Sando (11. 

Celui-ci a, en ellet, extrait des épidermes de pommes américaines 
{Ben Davis et Black Ben Davis: les mèmes produits que nous avait 
donné la variété française dite Reinette de Caux. 

Nous avons trouvé le triacontane CII fusible à 65°, l'heptaco- 
sanol CTHSSOTI fusible à 1°, ainsi qu'un corps à point de fusion 
élevé (285%) qui répond à la formule C#il#O* et que Sando désigne 
sous le nom de malol. Ce corps très peu soluble dans CC cristal- 
lise pendant l'épuisement et flotte à la surface du dissolvant en lui 
donnant un aspect laiteux qui fait croire à la présence d'eau. 

Nous avons obtenu, en outre, une petite quantité d'hydrocarbures 
saturés fondant aux environs de 30° et distillant entre 220 et 2sUv 
sous 12 mru. de Hg que nous n'avons pas séparés. 

Le courant de CO? employé à la dessiccation a entrainé du géra- 
niol que nous avons pu caractériser par sa diphényluréthanc fusible 
à S2 425. 

Il. Mais c'est surtout sur les dérivés du malol que nous désirons 
appeler l'attention dans cette note. 

Parmi ces dérivés, Sando signale : 

{o Un mono méthyl malol C#11O4CIP; fusible à 171“; 

3 Un mono acétyl malol CI O%COCIT) fusible à 254-2810; 

3 Un acétyl méthyl malol CH O3 COCI)CIL) fusible à 213-244; 

4 Un di acétyl malol CI OX COCITE fusible à 141-2007. 

D'après nos recherches ces dénominations sont incorrectes. 

Le malol est, en réalité, un acide aleool. Nous proposons de lui 
donner le nom d'acide maloloïque. Son dérivé que Sando décrit 
sous le nom de diacétylmalol n'est autre chose qu'un éther sel 
anbvdride mixte : 


O-COCIT: 
CT 
NCO-0-COCH! 


En ettet, ce corps fond à 199-200 en se décomposant, et se resali- 
dilie pour fondre à nouveau vers 3J0". 
Cette décomposition est un dédoublement de l'anhxdride mixte 


(i Journ. biol. Ch., 1123, L 56, p. 177. — full, Soc. Ch. (5) 1923, € 34, 
p. 1404. 

i La vaseline qui recouvrait les parois des tubes de Vigreux a été 
dissoute dans l'éther anhydre et trailée par le sodium sans exeés, Le 
géraniol soudé insoluble a été lavé par déeantation, délavé dans léther 
ettraité par le chlorure de diphénylurée, cette réaction nous à donné 
environ U:",290 du géranvl-diphénvlurethane, 


goc. cHIM., 4° SÉR., T. xxxvil. 1925. — Mémoires. 13 
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cn deux anhydrides symétriques : 


CH'CO?CTH6CO © | 
>0 | — CH3CO O0 + (CHCOZCHÉCO O0 
ü CIECO 
(HE) 


A la presslon ordinaire, cette réaction se fait dès 190° et il 
possible de recueillir de l’anhydride acétique jusqu'à 220-2: 
sous pression réduite, elle est terminée à 150° (II = 20 mm.). Tou 
fois nous n'avons jamais pu recueillir plus de 75 0/0 de la quan 
théorique de (CH*CO 0 indiquée par l'équation ci-dessus. 

Sando indique qu'en chauflant à l'ébullition pendant 3 à 4 heu 
son di acétyl malol on obtient le mono acétyl malol. 

Nous avons obtenu ce même dérivé par deux réactions dit 
rentes : 

I: En hydratant le résidu de la décomposition par la chaleur 
prétendu diacétvl malol par l'eau à l'ébullition en présence d’ale 
(destiné à assurer le contact) : 


(CH3CO?CH CO NO + 110 — 2 (CH“CO!C?"H4COOH) 
«1) (1) 


2° En employant la méthode de Sando : 


CH:CO2C2H46CO 
>O + IPO = CIÉCOMN - CH'CO*C Hi COONH 
(D CHSCO 
1) 


Dans les deux cas le produit est identique et fond entre ? 
et 2xl°, 

C'est la mono acétine de l'acide maloloïque. 

Ces formules sont vériliées par les faits suivants : 

Le dérivé I'exige par sa saponification et sa saturation complèt« 
3 molécules d'alcali. 


CH CO2C"H ECO OH 
>O - 3NaOH — 2.CIRCOZNa + Crus 


CIECO | NCOON: 
NaOH trouvé ....…. 22.10 0 0 en moyenne 
Calculé........... 27:20°0:0 


Le compose Il qui est en somme l’acétine du malol exige ? mole 
cules d'alcali : 
OH 
CHECO-C2'TE COR -- 2 Na ON CHECONa + CH 

| NCO'Na 

qu'il ait été obtenu par hydratation de l'éther anhydride 1 ou pa 
celle de son produit de décomposition par la chaleur HE (qui est 
l'anhydride symétrique de la mono acétine malaloïque:. 

Soude 0 0 : trouvé 15.0: calculé 16.1. 
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L'acide maloloïque est du reste un acide bien défini, il peut se 
titrer exactement en solution alcoolique bouillante en présence de 
phtaléine comme indicateur. 


OH OH 
CIE + NON = CAE 

COOH COONa 
Calenlé 0 0e ait 5.77 
Trouvé 0 0..........,..,.... 8.71 et 8.133 


De plus, si l'on traite l'acide maloloïque par un carbonate alcalin 
ou alcalino terreux anhydre en présence d'alcool à l'ébullition, on 
déplace CO? et il se forme le sel correspondant au carbonate 
employé; il suffit de filtrer chaud pour éliminer l'excès de carbo- 
pate et d’évaporer l'alcool à l'abri de l'acide carbonique pour 
obtenir le sel pur. 

Nous avons préparé ainsi le sel de potasse et nous y avons dosé 
le métal à l'état de chloroplatinate : 

OH 
Trouvé 418.80 0/0 de PtCl'2KCI pour C6 calculé 48.7 
NCOOK 


Le sel de baryum qui nous à donné 22.2 0:0 de SOU'Ba alors que 
9 
(co) Ba en fournit 22.3, 

Les autres sels alcalins et alcalino terreux s'obtiennent de même. 

Nous n'avons pu préparer à l’état de pureté les sels de plomb, 
de cuivre et d'argent, à cause de-leur très faible solubilité; ils 
enrobent le carbonate à mesure de leur formation. 

Inversement, ces sels peuvent être décomposés par un courant 
de CO’, à la température ordinaire, ce qui montre qu'il doit y avoir 
entre ces deux corps un état d'équilibre susceptible de favoriser la 
rmigration de l'acide maloloïque, sous la pression ordinaire, à tra- 
vers les tissus vivants. Légèrement soluble à l'état de sel alcalin, 
l'acide maloloïque pourrait ainsi parvenir jusqu'à la surface du 
fruit où il serait insolubilisé, par déplacement sous l'action de 
l’acide carbonique ou de l'acide malique. 

L'action des iodures alcooliques sur l'acide maloloïque et sur son 
acétine en présence d'éthrlate de sodium a donné, à Saudo, des 
éthers sels de la fonction acide. 

Nous les avons obtenu en partant des sels alcalins et alcalino- 
terreux selon l'équation : 


01 OH 
CRC CII KI-- CA 
COOK NCOOCIB 
OCOCHS OCOCIP 
CH | + CHI Z=KI-- C1 
COOK NCOOCIHE 


ee <nsemble de réactions nous permet de penser que le nom 
< Maloloïque convient mieux à ce corps. 
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Le monoacétylmalol de Saudo est sa monoacetine et le dérivé 
improprement appelé par le même auteur diacétrlmalol est l'ace- 
tine de l’anhydride mixte formé par l'acide maloloïque et l'acide 
acétique. 

Nous devons ajouter que nous avons extrait des feuilles du pom- 
mier la plus grande partie de l'acide maloloïque qui a servi à nos 
recherches. 

C'est lui qui forme la plus grande partie des fractions insoluble (D; 
et peu soluble :B) dans la benzine, ces fractions le donnent assez 
facilement blanc (Er. Mais il faut plusieurs recristallisations pour 
amener son point de fusion à 25°. 

De plus, quand on le précipite par HCI des solutions de ses sels 
alcalins, il retient énergiquement de petites quantités de chlorure 
que l'on ne peut séparer qu'eu le dissolvant dans un alcool anhydre 
(éthylique, butylique ou amylique:. 

Nous pensons que le radical de cette molécule se rattache aux 
stérols; ce serait le premier corps de cette famille pourvu d'une 
lonction acide. 

III. La partie de notre travail qui touche à l'étude des feuilles de 
pommier est en cours d'exécution, disons seulement, pour prendre 
date, que nous avons pu extraire de ces feuilles fraîches : 

1° 1 à 1,5 0/0 de phlorizine tla quantité varie avec l'époque de la 
récolte) ; 

2 De la phlorétine : 

3° Environ 2.5 0/0 de matières grasses qui sont à l'étude et 
contiennent des hydrocarbures saturés parmi leurs composants; 

4° Un produit très oxydable encore non identitié : 

5° Environ { pour cent du mme acide maloloïque qui se trouve 
dans l'épiderme des fruits. 

Le mélange d'acide maloloiïique extrait des feuilles 1P. F. 2x9 
avec celui extrait de l'épiderme des fruits :P. F. 28%" fond à 2x4". 

Remarquons, en passant, que la phlorizine qui est insoluble dans 
l'eau a la température ordinaire, se rencontre en dissolution dans 
la feuille du pommier. 

Nous pensons retrouver dans la feuille, organe d'élaboration, 
tous les corps solubles qui ont été rencontrés dans l'épiderme du 
fruit ainsi que dans les autres parties du végétal. 


Station agronomique de SeineetOise, à Versailles ) 


LA THÉORIE 
DU CARBONE ASYMÉTRIQUE 


Conférence faite devant la Société chimique de France, 


le 22 décembre 1924, 


à l'occasion du Cinquantenaire de cette théorie, 


Par M. Marcel DELÉPINE, 


Professeur à la Faculté de Pharmarir, 


Monsieur le Président, 
Mesdames, 
Messieurs, 


IL y a quelques semaines, une cérémonie semblable à celle:ci se 
déroulait au Sénat de l'Université d'Amslerdam, pour célébrer le 
cinquantenaire de la théorie du carbone asymétrique, dont nous 
devons les énoncés à Le Bel et à Van't Hoff. Cette théorie a donué 
naissance à toute une branche de la chimie appelée d'abord « chi- 
mie dans l'espace » ct que, suivant une expression proposée en 
1388, par Victor Meyer (#7) et depuis adoptée, on désigne sous le 
nom de stéréochimie. 

Comment se fait-il qu'une théorie qui n'a guère franchi le domaine 
purement spéculatif puisse rassembler tant d'enthousiasme ? C'est 
que très accessible, elle s’est incorporée à l'enscignement et à la 
pratique de la.chimie; c'est qu'elle a été un instrument remar- 


NoTA. — On trouvera à la lin de cette conférence quelques indi- 
cations bibliographiques de conférences, revues ou livres relatifs à la 
stéréochimie, numérotées à la suite de celles que l’on rencontrera au 
bas des pages. Ces dernières ne constituent qu'une infime partie de la 
bibliographie des ouvrages de stéréochimie, bibliographie qui compte 
des milliers de références; elles visent ordinairement un cas tout parti- 
culier que l'on pourra contrôler à l'endroit indiqué. 

Je me Suis cfforcé, sans m'illusionner sur une exactitude absolue, de 
rappeler les travaux qui, dans chaque ordre d'idée, m'ont semblé être 
les premiers, où de renvoyer le lecteur à des articles où il trouvera 
des renseignements détaillés. 


s e n Ge : de ce 
Ne A ue et revues sont toutes à lire pour quiconque s'inté— 
| — progres successifs de la stéréochimie. 


Ms 
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quable de progrès dans notre connaissance de la structure des 
molécules. 

La dissymétrie moléculaire, qui constitue l'un des chapitres les 
plus importants de la stéréochimie, a déjà l'ait l’objet, ici même, de 
neuf conférences {80 à 87). 

Quand vous saurez que les conférenciers furent successivement 
Pasteur en 1840, en 1883, Le Bel et Guye en 1391 et 1S92, Werner 
eu 1912, Sir William Pope en 119, Bertrand en 1922, et Jaeger 
en 1923, vous jugerez de mon embarras à la pensée de venir encore 
solliciter votre attention sur le même sujet. Mais il était si légitime 
de ne point laisser inaperçu le cinquantenaire que nous fêtons, que 
je me promis de surmonter mon appréhension; je ne puis que 
remercier bien vivement le Conscil de la Société chimique du grand 
honneur qui m'échoit aujourd'hui. 

J'aurai le regret de ne pouvoir entrer dans des détails minuticux 
et savants, que vous retrouverez d'ailleurs dans les conférences de 
mes prédécesseurs, 

J'ai pensé qu'il était d'abord obligatoire, en un jour de commé- 
moration, de rappeler fidèlement l'exposé de la théorie, de dire 
quelques mots des circonstances qui en ont précédé l'éclosion et 
qu'il serait enfin logique d'en suivre les principales évolutions. 

Une lois de plus, nous verrons que les faits scientifiques accu- 
mulés à uu certain degré appellent de nouvelles conceptions : si 
celles-ci sont, parfois, pour ainsi dire ambiantes, il n'est cependant 
donné qu’à de rares génies de les formuler, C'est le rythme fréquent 
des découvertes scientiliques. 

La théorie de la constitution des combinaisons organiques dans 
l'espace a été exposée d'une part, eu septembre IN54, par Van't Hot 
dans une brochure publite en hollandais, à Utrecht (D, puis dans 
les Archives nécrlandaises (21, celte fois en français ; d'autre part, 
presque en même temps, et indépendamment, par Le Bel dans le 
Bulletin du 5 novembre 154 de la Société chimique de France (3. 

Van't Hoil avant eu connaissance du mémoire de Le Bel repro- 
duisit à fort peu de chose près, dans le Zalletin de la Société chi- 
mique de 1835 (41, son mémoire français des Archives néerlandaises. 
De sorte que notre Bulletin contient ces deux publications fonda- 
mentales dans l'histoire de la chimie. 

Les mémoires de Van't Ioff étaient intitulés: Sur les formules 
de structure dans l'espace; celui de Le Bel: Sur les relations qui 
existent entre les formules atomiques des corps organiques et le 

pouvoir rotatoire de leurs dissolutions. 

Les raisonnements des deux savants, tout en n'étant pas les 


DJ OH. Var Iorr. Woorstell tot uitbreiding der structuurfor- 
mules in de ruünte, Utrecht, J. Greven, IS74. 

2 Van'T Horr, Sur les formules de structure dans l'espace. Arch. 
néerland., IN51, € 9, p. 40. 

4 J. A. Le Br. Sur les relations qui existententre les formules ato- 
miques des corps organiques et le pouvoir rotaloi-e de leurs disso- 
lutions. Pull. Soc. chi. 25, PS1, € 22, p. 437. 

4 VaxT Horr. Sur les formules de structure dans l'espace. Bull. 
Soc. eliène, 21 AS € 22, p. 20. 
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s#tnes. conduisent à quelques fins immédiates identiques, dout la 
tæripale est la notion du carbone asymétrique; mais dans chacun 
+ irurs méuoires, d'autres considérations importantes sont mises 
°Sauuuert. 

Exaruiuons d'abord le mémoire de Van't Ilolf. 

On admet de plus en plus, dit le savant hollandais, que les for- 
mules de constitution généralement adoptées sont incapables 
l'expliquer certains cas d'isomérie; or, cela tient peut-être à ce 
‘{uon ne Sest pas prononcé nettement au sujct de la situation 
t-elle des atomes. 

+ Silonu admet que les atomes sont couchés dans un plan..., et : 
qu'on applique cette hypothèse aux dérivés du méthane, obtenus 
ra rermplacant successivement les différents atomes d'hydrogène 
par des groupes univalents R;, R,, etc., on arrive au nombre 
suivaut d'isomeres : 

‘ Un pour CHSR et pour CHR’; 

- Deux pour CIFR£ : #g. Let I), pour CIER,R, et pour CHR?R;, ; 

Trois pour CHR,R,R, et pour CR;R,R;R, i/ig. HE, IV et V), 
aarubre évidemment de beaucoup supérieur à celui qu'on connaît ». 


R, R, ki R; 1: 
| 
CH 11-C-R, R;-C-R, R,-C-R, R;-C-R; 
| 
R. il R; R; R, 


t db AU (IV) = (Y) 


La théorie est, au contraire, mise d'accord avec les faits par 
l'adoption d'uue hypothèse, consistant à se ligurer les affinités de 
atome de carbone dirigées vers les sommets d'un tétraèdre dont 
«et atome lui-même occuperait le centre. Le nombre d'isomères 
++ réduit alors simplement à : 

Un pour CH'R;, CHR}, CHER,R;, CHRS et CHRSR;: mais deux 
our (CHR.kR_R. ou d'une manière plus générale pour CR,R,R;R,. 
Ln etfet, si lon se suppose placé dans la ligne R,R, (fig. Vlet 
Vil:, la tête en R, regardant vers la ligne R.,R,, R, peut se trouver 
à droite ‘fig. Vi ou à gauche (fig. VII) de l'observateur ; 

En d'autres termes: Dans le cas où les quatre affinités d'un 
‘tome de carbune sont saturées par quatre groupes univalents 
‘Férents entre eux, on peut obtenir deux, et seulement deur 
‘ tracdres difirents, lesquels sont l'image spéculaire l'un de 
‘autre et ne peuvent jamais se recouvrir par la pensée; c'est-à- 
‘ire, qu'on a affaire à deux formules isomères de structure dans 
"espac e : 

. Soumettant ce premier résultat de l'hypothèse au contiélé . 
csntinue Van't Hoff, - je crois être effectivement parvenu à établir 
‘que des combinaisons qui possèdent un pareil. atome de earbone 
savoir, un afome uni à quatre groupes univalents différents entre 
-1rx, ce que nous appellerons dorénavant un atome asymétrique) 
prescntent des anomalies sous le rapport de l'isomérie et d'autres 
‘ractères, anomalies qui ne sont pas impliquées dans les for- 
“mules de constitution admises jusqu'ici ». 
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Se reportant alors aux formules de diverses combinaisons orga- 
niques connues, Vau't Hoff établit que: « I. Toute combinaison car- 
« bonée qui, en solution, imprime une déviation au plan de polari- 
« sation, possède un atome de carbone asymétrique. Il. Les dérivés 
« de combinaisons optiquement actives perdent le pouvoir rotatoire 
« lorsque l'asymétrie de tous les atomes de carbone disparait; dans 
« le cas contraire, ils ne le perdent souvent pas. » 


VII. 


R4 


A cette date de 1374, on pouvait déjà vérifier remarquablement 
ces deux propositions, mais on pouvait aussi établir une liste de 
combinaisons connues dont la formule comportait un atome de 
carbone asymétrique et, cependant, n'agissaient pas sur la lumière 
polarisée. Van't Ilotf en attribua la cause à ce qu'elles pouvaient 
être constituées par des mélanges inactifs de droite et de gauche ou 
à une étude incomplète; mais, selon lui, la théorie était assez sûre 
pour orienter les investigations. 

C'est ainsi qu'on pouvait affirmer que l'alcool monovalent actif 
le plus simple serait : 


CH3-CH(OH)-CI2-CI 
l'alcool bivalent actif, le plus simple : 
CIB-CH(OH)-CIR-ON, etc. 


Van't Hoff prévoyait même que CHCIBrI se laisserait probable- 
ment scinder en deux isomères agissant sur la lumière polarisée. 

« li en résulte », ajoute-t-il, « que le nombre des combinaisons 
« isomères sera double toutes les fois qu'il ÿ aura un atome de car- 
« bone asymétrique et augmentera progressivement, s'il v a plu- 
« sieurs de ces atomes. » 
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Dans le mémoire des Archives néerlandaises, cette augmentation 
2 fat pas précisée; dans celui de la Société chimique (4), Van't Hoff 
-uuta que l'extension de l'hypothèse conduisait à quatre isomères 
lans le cas de l'existence de deux carbones asymétriques ; mais que 
‘“atefois une remarque s'imposait relativement à l'activité des 
iisomeres représentés par : 


C(R,R2R:) 
CIR,R2R:) 


L'activité que chacun des carbones asymétriques donne à la 
combiuaison sera égale ou opposée, par exemple + a et —a; or, 
* l'activité des quatre isomères sera représentée par : 


| —a—a (I) +La—a D D —a+a (IN) —a—a 


done. deux isomeres actifs 2a et — 2a et deux isomères inactifs (*). 

L'inactivité de l'érythrite et d'un des acides tartriques peut s'ex- 

pliquer de cette manière ». 

Nous verrons comment Le Bel avait envisagé ces cas particuliers. 

Après avoir dans une première partie ainsi démontré que la con- 
siieration des structures dans l'espace résout les cas d'isomérie 
eptique, Van t Hoff passe à une seconde partie, relative à la repré- 
sratation des combinaisons à carbone doublement lié. 

Dans le vas d'une liaison double, l'image consiste en deux 

ttratdres qui se touchent par une arète (fig. VII ; A et B repré- 
sentent les liaisons des deux atomes de carbone; R;, R:, R; et 

k,,l-s groupes univalents par lesquels sont saturées les autres 

ahnités, restées libres, de ces atomes de carbone. 

* SiR;. R. R:et R, sont les mêmes groupes, on ne peut cons- 

truire par la pensée qu'une figure unique et il est de même lors- 


VII. 


qu'il y a seulement identité entre R, et R; ou entre R;et R, ; mais 
« à la fois, À, diffère de R, et R; de R, — ce qui n'empéche d'ail- 
ieurs pas que R, et R;, R,et R, puissent étre égaux — deüx solides 
«e laissent construire, représentés par les fig. VIII et 1X, et dont 
‘a différence tient à la situation relative des groupes R; et R; par 


* On sait qu'ils n'en font qu'un. 
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« rapport à R, et R,: la dissemblance de ces figures dont le nombr' 
« 8e réduit à deux, annonce «n cas d'isomérie qui n'est pas impliqu 
» dans le mode ordinaire de représentation. » Et l'auteur de cite 
des faits à l'appui de sa proposition et même d'expliquer sur l 
champ des cas d'isomérie fort embarrassants jusque-là. 

Dans une troisième partie, Vant'Hoff propose de représenter le: 
liaisons triples « par deux tétraèdres coïncidant par trois de leur: 
«“ sommets, c'est-à-dire par une de leurs faces {/ig. X); ABC es 
« la liaison triple, R, et R, sont les groupes univalents par lesquel: 


« sont satisfaites les deux affinités restantes du carbone. La nou- 
« velle hypothèse ne conduit ici à aucune discerdante avec les vue: 
« généralement adoptées ». 

Van't Hofl termine enfin en constatant que ses idées sur l'arran: 
gement asymétrique des groupes d’atomes dans la molécule activt 
se rattachent à celles de Rammelsberg sur les cristaux actifs 
Rammelsberg, étendant les observations de Herschel et de Pasteur 
soutenait que la propriété d'agir à l'état solide sur le plan de pola- 
risation coincidait avec l'apparition de deux formes cristallincs 
images spéculaires l'une de l'autre. « 11 est évident, continue-t-il 
« que l'on a atlaire ici à une position relative des molécules dau: 
« le cristal actif, tout à fait analogue à celle des groupes atomique: 
« dans la molécule active, d’après ma conception, position relativt 
« qui entraîne l'absence d'un plan de symétrie dans les cristau: 
« actifs énumérés par M. Rammelsberg et dans les tétraèdre: 
« représentant selon moi les molécules douées de pouvoir rota- 
« toire. » 

Le Bel est parti de considérations légèrement différentes de celle: 
de Van't Hoff. lles n'ont pas été accompagnées de figures, s0n! 
plus abstraites, mais plus générales. Comme l'indique le titre de 
son mémoire, Le Bel se proposait de trouver des règles pour li 
prévision du pouvoir rotatoire. 

Ayant égard à la corrélation nécessaire qui existe entre le pou- 
voir rotatoire et la dissymétrie des molécules, il a cherché comment 
une molécule MA* constituée par un radical simple ou complexe M 
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combiné à quatre atomes ou radicaux univalents peut devenir dis- 
Sytuétrique. 

Pour cela, il faut que trois des substitutions à A soicnt différentes 
entre elles et non identiques à M. « En effet, l'ensemble des radi- 
« caux R, R', R'et A assimilés à des points matériels, différents 
« entre eux, forme par lui-même un édifice non superposable à son 
«“ image et le résidu M ne saurait rétablir la symétrie. Donc, cn 
- général, si un corps dérive du type primitif MA* par la substitu- 
« tion à À de trois atomes ou radicaux distincts, sa molécule sera 
« dissymétrique et il aura le pouvoir rotatoire. » 

« Il y a deux cas d'exception bien distincts : 1° si la molécule 
« type possède un plan de symétrie renfermant les quutre atomes À, 
« la substitution de ceux-ci par des radicaux que nous devons 
« considérer comme non orientés) ne pourra aucunement altérer la 
«“ symétrie par rapport à ce plan, ct alors toute la série sera iuac- 
« tive; 2° le dernier radical substitué à A peut être composé des 
“ mêmes atomes que tout le reste du groupement dans lequel il 
« entre et l'effet de ces deux groupes égaux sur la lumière polarisée 
+ peut se compenser ou s'ajouter : si cette compensation a lieu, le 
« corps sera inactif; or, il se peut que cette disposition se présente 
« dans un dérivé d'un corps actif et dissymétrique d'une constilu- 
« tion très peu différente, nous verrons dans la suile un cas très 
« remarquable où ce l'ait se présente. » 

Dans ce deuxième cas d'exception, Le Bel avait en vuc les acides 
tartriques et l'érythrite; nous trouvons ici sous une autre forme 
l'exception introduite par Vau't Holl dans son mémoire de la Société 
chimique. 

Du premier cas, Le Bel ne donne pas d'exemple; nous savons 
aujourd'hui qu'il scrait applicable aux combinaisons du platine 
bivalent [PLABCDJ]X?. [PLA?X2], etc. (3). IL est également permis, en 
assimilant les deux atomes de carbone C —C des composés éth\- 
léniques au radical complexe M, de rattacher ces composés à la 
structure générale MA‘ envisagée par Le Bel; on sait que dans ce 
Cas, il n'y a pas de dissymétrie. Le Bel a montré, par la suite, que 
les cnmposés éthyléniques pouvaient être considérés comme ayant 
leurs quatre radicaux aux angles d'un rectangle ib). 

Au premier principe général précédent, Le Bel en ajoute un second 
que voici : 

« Si, dans le type fondamental, on ne substitue que deux radicaux 
“ Ret KR, il pourra x avoir symétrie ou dissymétrie, suivant la 
« constitution de la molécule type MA*. Si cette molécule avait 
«“ primilivement un plan de symétrie passant par les deux atomes À 
« qui ont été remplacés par R et K&!, ce plan restera un plan de 
« symétrie après la substitution; le corps obtenu sera done inactif. 
« Les connaissances qne nous avons sur la constitution de certains 
« types simples nous permettent donc d'affirmer que certains corps 
« Ses eu dérivent par deux substitutions soul inactifs. » 

“ En particulier, s'il arrive que non seulement une seule substi- 


eo À. Weuxen, Zeit. f. anorg. Ch., 1893, 1. 3, p. 3li). 
6, Lr Bez, Bull. Soc. chim. [21 IRN2, L 37, p. 200. 
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« tution ne fournisse qu'un seul dérivé, mais encore que deux c! 
« trois substitutions ne fournissent qu'un seul et même isomère 
« chimique, nous sommes obligés d'admettre que les quatre 
« atomes À occupent les sommets d'un tétraèdre régulier dont le: 
« plans de symétrie seront identiques à ceux de la molécule totale 
« MA*; dans ce cas, aucun corps bisubstitué ne possédera le pou- 
« voir rotatoire ». . 

Je pense devoir ici ouvrir une parenthèse pour montrer combien 
les cas envisagés par Le Bel sont plus amples que ceux de Vant 
HolT. Nous avons déjà vu que Le Bel, dans son premier principe, 
ne considérait pas nécessairement les quatre substituants répartis’ 
dans les trois dimensions de l'espace, ce dont l'existence des dérivés 
du platine bivalent a démontré la justesse (3), car ces dérivés n'ont 
pas le pouvoir rotatoire; par contre, les complexes [PtA?B']\', 
existent sous deux formes planes non dissymétriques : 


HR En T7 A 7 
| 
A-Pt-B |\! et B-Pt-B |\: 
| l 
B AN 


alors que la non-existence de deux semblables formes parmi les 
combinaisons carbonées joue un rôle fondamental dans les raison- 
nements de Van't Hotr. 

D'après le second principe, Le Bel regarde, au contraire, comme 
possible que MA?B? puisse exister sous forme dissymétrique, 
pourvu que le radical M remplisse certaines conditions. Si l'on 


pousse à l'extrême ces déduetions, il se trouve? que les composés 
alléniques, ou mieux l'acide  méthylevclohexylidène - acétique 
MH CI CHI-CO!IT, rentrent dans le cadre prévu. Si, dans la for- 
mule du cyclohexylidène-méthane CSH10-CH?, nous considérons le 
groupement (CIE C1 comme uni à 411, nous avons une formule dit 
tvpe Milt (fée. Ni: l'acide cyclohexylidène-acétique eu dérive par 
remplacement de deux des hydrogènes marqués en italique, pir 
exemple 27, et 44, r fig. NID. Dans la molécule primitive, nous avons 
deux plans de symétrie : un, perpendiculaire au {plan de l'annea: 
l'autre, passant par tous les atomes de carbone; si nous substituons 
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deux hydrogènes dans un seul plan, par exemple à la fois ZJ, et ZL, 
ou ff, et H,, nous restons dans les séries inactives par nature, 
comme l'indique Le Bel; mais, si nous procédons à une substitution 
vis-à vis d’un hydrogène du groupe 7{, H, et d'un autre du groupe 
H,11,, nous créons une molécule dissymétrique qui possède son 
image spéculaire non superposable. Le cas de l'acide cyclohexyli- 
dène-acétique qui a soulevé de si intéressantes discussions était 
donc prévu, bien que non explicité, dans les propositions émises 
par Le Bel: celui des spiranes substitués sur les atomes médians 
de chaines à nombre pair d'atomes de carbone s'y rattachcrait éga- 
lement, etc. De telles généralisations ne doivent pas surprendre, 
puisqu'elles découlent des propriétés géométriques. 

Mais revenons au mémoire même. Le Bcl passe ensuite aux 
applications aux corps saturés de la série grasse. 

« Tous les corps gras saturés dérivent du gaz des marais ou 
« formène CIl*, par la substitution à l'hydrogène de radicaux 
divers. Pourvu que les quatre atomes ne soient pas dans un 
« même plan, ce qui ressort de l'existence même de dérivés tri- 
« substitués actifs, nous pouvons appliquer le premier principe 
« général et affhner que la substitution de trois radicaux fournira 
« des corps actifs. Ainsi, si dans la formule développée d'une 
“ substance nous trouvons un carbone combiné à trois radicaux 
« inonoatomiques diflérents cntre eux ct différents de l'hydrogène, 
«“ nous devrons rencontrer un corps actif. » 

« De plus, comme le formène ne fournit jamais qu'un seul dérivé 
«“ par deux et par trois substitutions, nous pouvens appliquer à 
“ ses dérivés par deux substitutions le second principe, en général, 
«“ et affirmer que ceux-ci ne renferment point de corps actif: ainsi, 
« si dans une formule développée nous voyons un carbone combiné 
-« à deux atomes d'hydrogène ou à deux radicaux identiques, ce 
« corps ne doit pas présenter le pouvoir rotatoire. » 

Ensuite Le Bel, comme Van't Iloff, passe en revue les divers 
groupes de corps actifs de, la série grasse, groupes lactique, 
malique, tartrique, amylique, groupe des sucres et y rencontre 
naturellement la confirmation éclatante de sa théorie. Dans son 
mémoire, l'appellation commode de carbone asymétrique n'est pas 
énoncée. Voici des formules qu'il emploie : 


Il L Il 1 
| | 
CIB-C-CO-OII LS —C-CO-OII 
| 5 
OIL. IE OH _| On 
Acide laelique. Acide lartrique. 


Dans la dernière formule, l'identilé de composition des deux 
moitiés de l'acide tartrique ressort neltement; cet acide constitue, 
par Conséquent, un des cas d'exception résultant de l'identité chi- 
mique du f° radical substitué avec l’ensemble de la partie de molé- 
cule à laquelle il s'adjoint. 
es 4 om gras à deux valences libres, la combinaison type 

iylène. Les connaissances relatives à des éthylèncs tri- 
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substitués en ce qui concerne le pouvoir rotatoire ne permettaient 
pas, suivant Le Bel, de trancher la question de savoir si les quatre 
hydrogènes sont dans un même plan, niais l’auteur suggère des 
expériences pour eu décider. (Il est revenu sur ce point dans un 
travail ultérieur) 6). 

Le Bel a aussi envisagé la série aromatique, niais les constitu- 
tions assignées à cette époque étaient encore trop incertaines pour 
permettre des déductions utiles ; toutefois, il suggérait qu'on devait 
tenter le dédoublement des composés bi et trisubstitués, car il était 
possible qu'ils existassent sous les deux formes optiquement 
inverses. Il tenta d'ailleurs lui-même, en I18s?, de semblables 
dédoublements; les substances examinées résistèrent aux essais (7). 

La plupart des composés aromatiques auxquels pensait Le Bel 
étant artificiels, il ajouta cette remarque importante qu'ils uc pou- 
vaient être que des racémiques et il développa à ce sujet le raison- 
nement suivant : 

« Lorsqu'un phénomène quelconque peut se passer de deux 
«“ manières seulement, et qu'il n'x a aucune raison pour que le pre- 
« mier mode se produise de préférence au second, si le phénomène 
« a eu lieu un nombre 77 de fois suivant la première manière, et 
«“ m fois suivant la seconde, le rapport mn : m'tend vers l'unité, 
« quand 7 + rn! croit au delà de toute limite. 

« De même si d'un corps symétrique on à fait par des substitu- 
«“ tions un corps dissymétrique, la dissymétrie a été introduite par 
«“ une des substitutions qui ont eu lieu; considérons celle-ci eu 
« particulier. Le radical ou l'atome dont la substitution a intro- 
« duit la dissyrmétrie avait auparavant un homologue qui lui était 
« symétrique par rapport à un point ou à un plan de symétrie; ces 
« radicaux se trouvaut dans des conditions dynamiques et géomé- 
«“ triques semblables, si rm et m' représentent le nombre de fois que 
«“ chacun d'eux est substitué. m':m doit tendre vers l'unité à mesure 
« que le nombre de ces substitutions croit au delà de toute limite 
« mesurable. Or, si la substitution d'un de ces radicaux hormo- 
« logues produit le corps dextrogvre, l'autre donnera le corps 
« lévogyre, tous deux seront par conséquent en proportions égales. 

« Il en est de même pour les corps dissymétriques formés par 
« addition; en eflet le corps qui en s'ajoutant à une molécule 
« symétrique en détruit la symétrie pourrait occuper une place 
«“ identique située de l'autre côté du point ou du plan de symétrie; 
« le raisonnement précédent s'applique également à ce cas. 

« Il n'en est pas nécessairement de même pour les composés 
« dissymétriques formés en présence de corps actifs eux-mêmes, 
« ou traversés par de la lumière polarisée circulairement, ou enfin 
«“ Soumis à une cause quelconque qui favorise la formation d'un 
« des deux isomères dissymétriques. Ces conditions sont excep- 
.« tionuelles, et cu général dans les corps faits par synthèse, ceux 
«“ qui sont actifs ont dû échapper aux recherches du chimiste, s'il 
n'a pas essayé de séparer les isomires produits ensemble et dont 


7 Le Bi Bull Soc. Chine. 124 1882, € 38, p. 9.1: Jhbid. :3, 18%, À 4, 
P. 186. 
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« l'effet sur la lumière polarisée se neutralise. Nous passédons un 
« exemple frappant de ce fait dans l'acide tartrique. En effet, l'on 
« n'a jamais obtenu par synthèse directement l'acide droit ou 
« l'acide gauche, mais toujours l'acide inactif ou l'acide racémique 
« qui est une combinaison à parties égales des acides droit et 
« gauche. » 

Tels sont les deux mémoires fondamentaux qui sont devenus la 
base de la stéréochimie moderne. 

Nous allons dire quelques mots des précurseurs: parmi ceux-ci, 
le nom de Pasteur, si vénéré à tant d'érards, brille d'un éclat 
incomparable, mais les découvertes de Pasteur s'appuient à leur 
tour sur des œuvres antérieures qu'il n'est pas perinis de négliger. 

C'est Biot qui découvrit, en 1Kis, l'existence du pouvoir rotatoire 
dans certains produits organiques naturels, sucre, gomme, dextrine, 
camphre, essence de térébenthine (X:: il s'était préparé à cette 
découverte, en quelque sorte, par ses propres travaux sur les lois 
physiques de la polarisation rotatoire du quartz, grandeur, disper- 
sion, existence de deux espèces de quartz de rotations exactement 
inverses, etc. La polarisation rotatoire elle-méme avait été décou- 
verte en 1K1l, par Arago, peu après que Malus eut établi les 
propriétés fondamentales de la lumière polarisée : les obser- 
vations antérieures, fort intéressantes à plus d'un titre, de 
Bartlolin, de Iluvghens, de Newton, de Brewster en furent les 
préliminaires. 

La corrélation entre le sens de la rotation des quartz et certaines 
facettes aperçues par Haüy, appelées par lui plagièdres, fut 
établie par John Herschel, en 1x20. 

La polarisation rotatoire des substances organiques fut. dès 
l'origine, reconnue par Biot comme une action propre aux dernières 
particules, dépendante de la constitution, s'exerçant aussi bien sur 
des liquides comme l'essence de térébenthine, que sur des solides 
dissous comme le sucre. Biot entreprit même de la constater sur 
les vapeurs organiques: il choisit l'essence de térébenthine vapo- 
risée dans un tube de 15 mètres de long, mais l'appareil fit explo- 
sion, causant un incendie, au moment même où, après avoir 
observé l'existence du pouvoir rotatoire de la vapeur, il s'apprètait 
à en déterminer le signe et la grandeur (*). 

Toutefois, l'expérience avait été assez concluante pour que Biot 
en tirât la conséquence importante que le pouvoir rotaloire de cer- 
taines substances est une faculté individuelle de leurs particules; 
faculté qu'elles ne peuvent perdre que lorsqu'elles cessent d'être 
elles-mêines par leur décomposition. 

11 faut croire que cette faculté est tenace en certains cas, puisqu'il 


. 


{81 J.-B. Biox. Anr. Chim. Phys. 2, IS13. L 4. p. 9: IRIS, €. 8, p. 372: 

1819, t. 4, p. 63. Mémoires de l'Institut :2} année 1K17, 1 2, p. 52-146. 
Budl. de Soc. phitomatique de 1515, p. 1X1. 

{*) Cette détermination ne fut reprise que bien plus lard, par Ger- 
nez, -Cn 1864. Ce savant établit que le pouvoir rotatoire ne change pas 
sensiblement d'intensité, quand le liquide passe à l'état de vapeur. 
FC. 166, À 58, p. 1108. . 
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existe des pétroles optiquement actifs, comme l'observa Biot pour 
la première fois en 1835 (9). 

Ultérieurement, Bouchardat reconnut le pouvoir rotatoirc des 
alcaloïdes et des glucosides (10). La recherche du pouvoir rotatoire 
dans les substances naturelles est d'ailleurs devenuc d'une pra- 
tique constante. 

Mais la cause de cette polarisation rotatoire moléculaire, nom 
que l'on a donné longtemps au phénomène présenté par les 
substances dissoutes, était restée obscure: on constatait, on mesu- 
rait, sans plus. Ce problème reçut ses lumières de Pasteur. Daus 
une série inoubliable de travaux échelonnés de 1847 à IN53, relatifs 
surtout à l'acide tartrique, étayés sur des observations ct des rai- 
sonnements que Gabriel Bertrand a exposés si luminceusement (6), 
Pasteur établit les rapports généraux du pouvoir rotatoire et des 
arrangements atomiques. D'ailleurs, Pasteur fit ici même, en 1860, 
deux conférences sur les résultats de ses travaux (80). 

Ayant établi une corrélation entre la dissymétric cristalline des 
substances actives et leur pouvoir rotatoire, comparables aux 
phénomènes observés sur le quartz (11), ayant pu scinder l'acide 
racémique en acide tartrique droit ct acide tartrique gauche iden- 
tique au droit par ses propriétés chimiques, sa solubilité, sa 
dispersion rotatoire, mais en diflérant par une hémiédrie et un 
pouvoir rotatoire opposés (12), ayant trouvé l'hémiédrie dans 
nombre de substances actives (13), ayant transformé l'acide droit ou 
gauche en racémique et inactif (14), Pasteur énonça les lois sui- 
vantes : 

1 Lorsque les atomes élémentaires des produits organiques sont 
groupés dissymétriquement, la forme cristalline du corps mani- 
feste cette dissymétrie moléculaire parl'hémiédrie non superposable. 

2° L'existence de cette même dissymétrie moléculaire, se traduit, 
en outre, par la proprieté optique rotatoire. 

3° Lorsque la dissymétrie moléculaire non superpusable se trouve 
réalisée dans deux sens opposés, comme il arrive pour les deux 
acides tartrique, droit et gauche, ct tous leurs dérivés, les pro- 
priétés chimiques de ces corps identiques et inverses sont rigou- 
reusement les mêmes; d'où il résulte que ce mode d'opposition et 
de similitude n'altère pas le jeu ordinaire des affinités chimiques. 


Eh Bror. Mémoires de L'Ac. royale des Sciences (21, 1835. t. 43, p. 143. 

HO À Bouctanpar. €. 2, 1818, L 47, p. 721; Ann, Chim. Plis. (À, 
1518, €. 9, p. 213; €. ., 1841, L. 18, p. 298, etc. 

(11) L. Pasreur. C. 2, 1843, 1 26, p. 585. Ann. Chim. Phys. (3j, ISA, 
t. 24, p. 442. 

HAL. Pasrern, © 2R., 1849, 4. 28, p. 477; L. 29, p. 297. Ann. Chim. Phys. 
181, 18511, L. 28, p. Sü. 

(13) L. Pasteur, C. Z2, 1830, t. 34, p. 4X0. Ann. Chi. Phys. (31, 1851, 
L 34, p, 67. -— GR, 1851, t. 33, p. 217. Lan. Chèm. Phys. 131 1892, L. 34, 
p.99. — C. it, 1852, L. 35, P- 196, Ann. Chim. Phys. 138", 1893, t. 38, p. 437. 

[Hâ) L Pasteur. CR. 1853, L 36, p. 978: L 387, p. [G2. 

Tous ces mémoires ont été reproduits in extenso dans les Œuvres de 
Pasteur, par Pasteur Vallery-Radot; ils se trouvent dans le premier 
tome. 
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Ajoutons que Pasteur admettait que chaque substance droite avait 
sa gauche et vice-versa, qu'elle avait son racémique, combinaison 
de droit et de gauche, et aussi son indédouhlable, ni droit, ni 
gauche, détordu, comme il aimait à le dire; nous savons aujour- 
d'hui que l'indédoublable exige la présence d'au moins deux 
atomes asymétriques. 

Quant à l'arrangement dissymétrique des atomes, voici ce que 
pensait Pasteur : 

«Les atomes de l'acide tartrique droit sont-ils groupés suivant 
« une hélice dextrorsum, ou placés aux sommets d'un tétraèdre 
« irrégulier, ou disposés suivant tel ou tel assemblage dissymé- 
« trique déterminé* Nous ne saurions répondfe à ces questions. 
« Mais ce qui ne peut faire l’objet d'aucun doute, c'est qu'il-v a un 
« groupement des atomes suivant un ordre dissymétrique à image 
« non superposable. Ce qui est non moins certain, c'est que les 
« atomes de l'acide gauche réalisent précisément le groupement 
. dissymétrique inverse de celui-ci. » 

Pasteur avait donc imaginé qu'en plaçant les atomes au sommet 
d'un tétraèdre irrégulier, on donnait une des réponses possibles à la 
question posée. Cette pensée devait lui être assez naturelle, car il 
insiste à de nombreuses reprises sur ce’que l'héiniédrie propre aux 
substances actives, conduit, si on prolonge les facettes hémiédriques 
jusqu'à leur rencontre mutuelles, à deux tétraèdres inverses non 
superposables. . 

Mais à l'époque de ces travaux, on n'avait eneore aucun moyen 
de préciser les arrangements des atomes: Pasteur ne pouvait aller 
plus loin, mais quel admirable terrain il avait préparé pour les 

futures investigations! Si on ajoute que Pasteur avait fait con- 
naître trois méthodes de dédoublement des racémiques en anti- 
podes optiques, on conviendra qu'il avait attcint la limite possible 
de la perfection pour l'époque. Je rappelle que ces trois méthodes 
sont : le dédoublement spontané, la combinaison avec une suh- 
stance active, l'action physiologique de certains ferments organisés. 
On n'y a rien sjouté d'essentiel depuis. 

Pour atteindre les idées précises de Le Bel et Van't IlotF, il fallait 
des données complémentaires sur les substances organiques. Les 
comparaisons imaginées par Pasteur pour représenter les combi- 
naisons symétriques ou dissymétriques: escalicrs droits ou tour- 
nants à marches symétriques ou dissymétriques, vis, hélices, 
tétraèdres inverses, mains droites, mains gauches, chaises, corps 
humain, etc., si ingénieuses qu'elles lussent, ne pouvaient se tra- 
duire en formules chimiques: réciproquement les formules chi- 
miques, telles que nous les connaissons, n'étant pas encore nées, 
on ne pouvait rendre tangibles les idées de Pasteur, 

La lumière devait apparaître d'un autre point de l'horizon. Je ne 
puis malheureusement pas insister sur leur liliation depuis Avo- 
gadro, Gaudin, Berzélius, Liebig, Dumas, Laurent, Gerhardt, 
Williamson, Cannizzaro, Fraukland, Couper, Kekulé, etc. 

. En Premler lieu, il est évident que la donnée fondamentale pour 

ee. les atomes dans une molécule, c'est de connaître d'abord 
Ctement la délimitation de cette molécule. 
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Cette notion résulte de l'hypothèse d'Avogadro et Ampère com- 
binée au système des poids atomiques de Gerhardt. C'est à ce der- 
nier que revient incontestablement l'honneur d'avoir, en un trait 
de génie, fixé l'unité de molécule, celle de l'eau, par la formule 
OH!, l'hydrogène ayant | pour poids atomique et l'oxygène 16. Par 
voie de conséquence, le carbone pèse 12, le soufre 32. l'azote 14, ete. 

Antérieurement, Gaudin avait bien démontré la nécessité de 
considérer les molécules d'hydrogène et de quelques autres gaz 
simples comme formées de deux atomes, mais aucune conséquence 
utile n'avait été tirée de cette heureuse idée 1161. 

A partir de l'unité de molécule de Gerhardt, on put établir la 
composition des molécules organiques et + dénombrer les divers 
atomes avec une sécurité jusque-là ignorce. Gerhardt avail aussi 
créé ce qu'il appelait éypes, en vue d'une classilicationu méthodi- 
que (15). I rapportait toutes les combinaisons à 4 types occupant 
des volumes égaux : 


Pau tr rs ans ete OU | Acide ehlorhrdrique..... .. CI 
Ammoniaque ............ NUE | Hydrogene LH 


Gerhardt mourut en 1856. Ses théories et sa notation, dite unitaire, 
qui devint plus tard la notation atomique, recurent un développe- 
ment inespéré, lorsque Couper et Kekulé, deux ans après, ajou- 
tèrent aux types de Gerhardt, le méthane CIl* et énoncérent les 
propriétés fondamentales du carbone : sa quadrivalence, ou, comme 
on disait alors, sa tétratoinicité, et sa faculté de se souder à lui- 
même. 

Dans le mémoire de Couper : 15, on trouve de véritables lorniules 
de constitution presque identiques aux nôtres, par exemple : 


\ O-OI i O-OIN 
GC: C : 
MIE AE 
C—-11: C—11° 
4 
C—112 
C—Il: 
Alcosl butylique. Acule acetique. 


Pour des raisons particulitres, Couper avait toutelois gardé O0 = 8. 
Dans le mémoire de Kekulé (IX: on ne trouve que des formules glo- 
bales de radicaux, comme CH, 1C:1ltj", (CH, ete.; en outre, 


35 Ch. GErrnanpr, Traité de Chimie orgunique, 106, À 4, p. St et 
suivantes. - 

6) À, GAUDIN, An. Chine, Phys 2 13 € 52, p. LR 

Arr AS. Cocrer. Sur une nouvelle théorie chimique, © 72, IS, 
t 46, p. 1197; Ann. Chim. Phys. 14, 1x, © 53, p. 41. Dans le mémoire 
des Comptes Rendus, il v à des points en place des traits. 

Si A. KFKULÉ. Sur la constitution et les métamorphoses des combi- 
naisons organiques el sur la nature chimique du carbone, Ann, der 
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Kekulé s'était servi au début d'un mode de représentation tout 
personnel que l'on retrouve encore dans soi mémoire célèbre sur 
la constitution des corps aromatiques, dont l'original parut en 1x, 
dans notre Balletin 111. Voici quelques-unes de ces ligures : 


CROSS, 


Alcool propylique Benzène 


L'hexagone qui nous est si familier ligure pour la premicre fois 
dans les Annales de Liebig du 6 février IS 120, | 

Les idées ne fout pas leur chemin aussi rapidement qu'on le 
croit. Ainsi, Wurtz, en janvier 1X9, utilisait encore la notation équi- 
valente :2l5: ce fut en juin de La mime année qu'il emplova les 
nouveaux poids atomiques et encore, en avant soin de barrer ceux 
qui étaient doubles des équivalents pour marquer la transition 122. 

Quant aux formules dont les valences sont indiquées par un 
nombre égal de traits, Wurtz a rappelé dans sa théorie atomi- 
que (23) qu'il était le premier à les emplover lors de ses Icçons de 
Philosophie chimique professées devant notre Société, les 6 et 
20 mars 1363. Nous avons vu que Couper s'en était servi, mais il 
ne mettait pas autant de traits que de valences. 

Quoi qu'il en soit, la théorie de Couper et Kekulé fut l'origine 
d'investigations sans nombre qui familiarisèrent les chimistes avec 
les formules de constitution et il n'y eut bientôt plus de doute dans 
leur esprit sur l'ordre de succession des atomes dans des molécules 
suffisamment étudiées. 

En particulier, l'adoption de l'hexagone de Kekulé pour les com- 
posés aromatiques fut l'origine de travaux de portée à la fois théo- 
rique et pratique que l'Allemagne consacra par une fête magnifique, 
non pas 50 ans après, mais seulement 25 ans après la naissance de 
l'hypothèse, en 190 (21). 


Chem. und Pharm., 1858, t. 408, p. 124: Hépert. de chin. pure etappl., Ch. 
pure, KR, t. 4, p. 20. La quadrivalence avait été annonece par Kekulé 
dans une note ‘en bas de page. d'un article paru dans les Ann. der 
Chem. und Pharm., 1857, &. 404, p. 1:43. 

{t& A. Kakuré. Sur la constitution des substances aromatiques, Bull 
Soc. chim. 23, 1865, L 3, p. 110. 

(20) A. KexuULzk. Untersuchungen über aromatische Verbindnngen, 
Ann. Chem.und Pharim., 1866, 1.437, p. 124195. 

{21} An. Wunrz, C. H., 151, t. 48, p. 101. 

122; Ab. Wurrz, C. Ii, 1K5û, 0. 48, p. 112. 

(23) An. Wurrz. La théorie atomique, p. 1%. L'auteur renvoie à ses 
le-ons : Sur quelques points de Philosophie chimique. Lib. Hachette, 
Paris 1K64, p. ‘44, 145, 197, et aux Aun. Chüm. Phys. 4, 1863, © 67, p. LR. 

(24) G. Scuuzrz. Bericht über die Feier der deutsehen chemischen 
Gesetlschaft zu Ehren August Kekulé’s. 2). ch.07., 100, € 23, p. 126-1319. 
La fête fat célébrée le 11 mars IN, dans la grande salle de l'Hôtel de 
Ville de Berlin. Le soir, un banquet somptueux réunit plus de 20 per- 
sonnes. 
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Vers la fin de 1866, les partisans de la notation atomique écri- 
vaient leurs formules planes à peu près comme nous. Aussi com- 
prend-on que des essais de représentation dans l'espace aient surgi 
dans l'esprit de quelques investigateurs. Ou en trouvera un histo- 
rique détaillé dans le Handbuch der Stereochemie de Bischolf et 
Walden (110; Parmi ces précurseurs, je n'en retiendrai que trois. 

En 1867. Kckulé envisagea le tétraèdre pour représenter l'atome 
de carbone (25). 

En 1869, Paterno, pour expliquer l'existence de trois élhanes dibro- 
més, dont deux bromures d'éthylène, à laquelle on croyait de son 
temps, avait proposé, pour respecter l'équivalence des quatre affi- 
nités du carbone, de disposer les quatre valences de l'atome de 
carbone dont la direction des quatre angles d'un tétraèdre régu- 
lier ; alors les trois modifications s'exprimaient par les figures sui- 
vantes, dans lesquelles les ronds noirs représentent les trois atomes 
de brome et les cerules, des atomes d'hydrogène (26:. 


Paterno ayant communiqué ses vues à Lichen, son ami, en reçut 
une lettre à moitié encouragcante qui se terminait ainsi. « Comme 
nous n'avons aucun moyen de connaître la position topographique 
des atomes, je considère cela comiue un peu périlleux pour la 
Science. En s'élançant dans l'espace à la poursuite des atomes, on 
risque de perdre la terre sous les pieds (23). » 

En 1x69, cette idée de la situation des atomes dans un espace à 
trois dimensions fut également eflleurée par Wislicenus. S’occu- 
pant des acides lactiques, il en trouvait un plus grand nombre que 
la théorie courante de l'enchaînement des atomes ne le suggérait. 
Celle-ci en prévoit deux, de formules : 


CHFOILCH?.CO.OIN et  CIP.CHOH.CO ON 


(ni A KekuLÉ. Zeit f. Chem. iN. KO, AS67, € 38, p. 21% 

(26, E. PaTEuNo, Giornale di Sciens. Nat. et Evonomiche di Palermo. 
15, L 5. Mémoire reproduit en 1919. dans Gaz. him. ital., 1.49 [, p. 312. 

25 E. ParenNo. Doeumenti per fa storia defla sterecisomeria, Gas. 
chüm, als 13, € 48 IT, p.51. Dans ce mémoire se trouve le fae-similé 
de la dite lettre. 
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Or, Wislicenus en trouvait deux, rien que pour la dernière formule 
de constitution. 11 y a donc, disait-il, des sortes d'isoméries plus 
délicates qui s'interpréteraicnt en représentant dans l'espace le 
groupement des atomes, par des formules en relief. 11 revint sur 
cette insuffisance des formules ordinaires en 1871, 1833 (28). 

Mais comme ces idées ne lurent pas concrétisées par une repré- 
sentation tangible, elles ne furent que des manifestations sans con- 
séquence. C'est alors que Vant Holf et Le Bel émirent leur célèbre 
théorie. 

Dans ces mêmes années, Wurtz avait à soutenir ses convictions 
dans le bien fondé de la théorie atomique contre des adversaires 
redoutables, tels que Berthelot, Saintc-Claire Deville ; aussi son 
laboratoire était-il animé de discussions fréquentes dont Armand 
Gautier nous a rapporté l'écho. N'est-il pas intéressant de noter 
que les fondateurs des théories importantes de la chimie actuelle: 
Couper, Van't Hofl et Le Bel fréquentèrent ce célèbre laboratoire”? 
Kekulé lui-même fut un ami de Wurtz, ainsi qu'il l'a rapporté lors 
de son jubilé (24). 

En formulant ses vues dans les Archives néerlandaises, Van't 
Hoff disait qu'il serait heureux de les voir discuter. En réalité, la 
plupart des chimistes, préoccupés par des problèmes que la repré- 
sentation ordinaire satisfaisait, ne l'urent pas très nombreux à s'y 
intéresser. Les contradicteurs furent éalement très rares. 

Lorsque Henninger communiqua le travail de Vant Hoit à la 
Société chimique de Paris, le 6 mars 1855, Berthelot présenta quel- 
ques objections (29). Il est au moins curieux que lui, terriblement 
réservé sur les représentations graphiques qu’il accusait de fausser 
l'esprit par leurs fictions, ait reproché aux formules de Le Bel et 
Van't Holf leur insuffisance, parce qu'elles ne tenaient pas compte 
des mouvements internes, rotatoires ct vibratoires, des atomes. 

Berthelot formula aussi des observations sur ce que ces schémas 
étaient incapables d'établir une représentation adéquate au cas de 
l'acide malique inactif; on sait que ces observations tombaient mal, 
cet acide étant inexistant. Plus tard, Berthelot crut également trou- 
ver dans le styrolène une exception qui fut levée par les travaux 
de Vant’ Hoff même (40). 

Autant l'opposition de Berthelot fut pondérée, autant celle de 
Kolbe fut violente, bien qu'il n'ait eu l’occasion de lui donner cours 
qu'en 1877, dans un article intitulé « Signe des temps »,: que 
M. Cohen a rappelé dans son allocution (31). Cct exemple montre 
qu'une idée juste est parfois rejetée de parti pris par les esprits les 
plus avertis, Kolbe ayant été lui-même un théoricien célèbre. 

Parmi les chimistes qui contribuèrent le plus à mettre en relief la 
théorie du carbone asymétrique dans la première période, il faut 


{84) J. Waisuicexus, D. ch. G., 1869, 1. 2, p. 559, G20; 1871, L. 4, p. 023. 
Ann. der Chem. und Pharm., 1873, t. 166, p.17. Voir sa biographie, D. ch. 
G., 1904, t. 37, p. 4861 (4907). 

(29) M. BsnrurLor, Bull. Soc. chim. (3), 1875, t. 23, p. 333. 

{30) Pour l'histoire des réfutations des objections Fe Berthelot, voir 
le livre de Van’t Hoff : « Dix années dans l'histoire d'une théorie » (101). 

(31) H. Kouer, Zeit. [. prakt. Chem. (2), 1877, t. 45, p. 455. 
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citer Le Bel et Vant Hoff mêmes, Wislicenus, Emil Fischer, 
V. Mever, Baeyer, Guyve, Lewkowitsch, Piutti. Ilaller, Wallach, 
Braemer, Ladenburg, etc. 

Le Bel réussit, seul ou eu collaboration, à exécuter des dédouble- 
ments importants (32), parmi lesquels il l'aut surtout retenir celui 
du propylglycol, dont il dériva un oxyde de propylène actif: 


CH-CD—CH 
PA 
0 


: Ce corps bout à ‘° et présente l'intérêt de contenir une chaîne 
fermée ; cela prouvait qu'une liaison entre deux groupes d'atomes 
fixés au carbone asymétrique ne supprimait pas la dissymétrie 
primitive. 

Emil Fischer sut tirer de la those un profit merveilleux pour 
élucider la confisuration des sucres alors connus, pour en prévoir 
et en préparer d'autres. 

La molécule d'un hexose, ayant 4 atomes de carbone asymétrique, 
existe sous [6 formes isomériques antipodes deux à deux. Et même 
22 formes, si on compte les isomères « et 8 découverts par Tanret. 
Dans un dédale de raisonnements subtils, de transformations chi- 
miques délicates, la théorie ne connut aucun échec. Les travaux 
d'Emil Fischer furent d'une extraordinaire importance pour la divul- 
gation de la théorie, en ce sens qu'ils portaient sur des substances 
familières à tous les chimistes : Fischer en avait encore avivé l'in- 
térêt en‘les accompagnant des synthèses totales de quelques 
sueres (JS. 

Les travaux de Wislicenus ont apporté un grand développement 
à nos connaissances sur les combinaisons à carbone doublement 
lié et sur leurs métamorphoses; ils ont introduit la notion des posi- 
tions favorisces {109. 

Ceux de Baeyer ont porté sur les chaînes fermées pour lesquelles 
il a imaginé sa théorie des tensions (341. 

Guyc se demanda,non sans succès, si l'on ne pourrait pas prévoir 
la grandeur et le signe du pouvoir rotatoire des combinaisons opti- 
quement actives et imagina, pour exprimer l'activité optiqne le 
produit d'asymétrie ; ses résultats l'urent exposés ici même en 1592, 
dans une conférence :S: ils furent l'origine d'autres travaux éten- 
dus: je me bornerai à citer les noms de Freundler, de Percy 
Frankland, de Mac Gregor, parmi ies premiers. 

On peut y rattacher toutes les tentatives qui ont pour but la 
détermination des lois de la dispersion rotatoire et les rapports qui 
existent entre la grandeur des pouvoirs rotatoires et la constitution 
chimique. Dans nne multitude de cas, des résuitats importants ont 
été acquis : ce genre de travaux inépuisable est l'objet de recher- 
ches constantes. 

Vers 1892, l'élan était donné et le nombre des travaileurs s'est 
accru dans des proportions inimaginables. 


ci? Le Bert. Alcool ee” dextrogyvre, € IE, IRIS, € 87, p. 214: 
Bull. Soc. Chün. 2, 50, À 34, p. 106 — Sur de propylglycol actif, 


= 


CR, ISSE, LU 92, p. 032; Fr Soc. chim. 2, 1SS0, © 34, p. 12, 
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Après avoir parlé de quelques pionniers, alors qu'il Y en aurait 
eu une multitude à citer, je dois dire quelques mots des représen- 
tations graphiques des composés carbonés et des conséquences 
qui en ont découlé pour la notion du carbone asymétrique. 

Dans la théorie initiale, aussi bien de Le Bel que de Van't Hoff, 
on ne s'occupe guère que de la représentation tétraédrique d'un 
seul atome de carbone; on exprime les autres radicaux carbonés 
par lcur formule globale comme daus: 


i Il 
| CIF HN 
CHR,RR;:  CIB-C-CO-OI : NC£ etc. 
C6 NGIFOI 
OH 


mais il nous faut aller plus loln, car il est évident que le carbone 
de ces radicaux a droit à la même représentation tétraédrique, 

Ce problème insignifiant au premier abord, mérite un moment 
d'attention. Nous avons vu, par exemple, que Palerno trouvait 
naturel qu’il y eût deux bromures d’éthylène. Si nous représentons 
les deux tétraèdres réunis par un sommet avec ou sans pénétration 
réciproque, nous pouvons disposer les formules à peu près comme 
Paterno et même v ajouter une troisième figure qui serait Fimage 
spéculaire de la deuxième. 


Comme l'expérience à appris qu'il n'y a en réalité qu'un bromure 
d'éthylène, et qu'un dérivé de formule générale CR?R'-CR2R', tout 
au moins, camme le dit fort judicieusement M. Freundler 11094) dans 
les conditions ordinaires de température ct de pression, il nous 
faut quelque condition complémentaire. 

Pour expliquer l'absence d'isomérie, il nous est loisible d'admettre 
que, dans le nombre immense de molécules que renferment même 
les plus petites quantités de matière sur lesquelles nous opérons, 
les deux atomes de carbones affectent autour de leur axe commun 
toutes les positions imaginables, ou bien que ces positions sont 
prises successivement et rapidement par une même molécule, ou 
bien que les trois configurations représentées sont en équilibre réci- 
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proque, ou bien enfin que, parmi les positions imaginées, l'une 
d'entre elles est plus stable que les autres. 


C'est à cette dernière supposition que semble s'être arrété Van't 


Hoff, lorsqu'il s'est occupé de la liaison carbonée simple. Voici, en 
effet, ce qu'il écrit dans ses « Dix années dans l'histoire d'une 
théorie » (Ed. 1887. p. 52) : 


« Le principe fondamental du groupement tétraédrique exige à 


« lui seul que les deux atomes de carbone en question occupent en 
a même temps le centre de l'un des tétraèdres et le sommet de 


#4 


R 


l'autre. Cette condition conduit par conséquent à la position rela- 
tive des deux tétraèdres comme l'indique la figure pour le coru- 
posé CR:.CR;, nrais toute position relative différente, dérivant de 
celle-ci par rotation de l'un des tétraèdres autour de l'axe CC 
serait également admissible. » 

«“ Pour échapper à cette prévision d'isomérie sans fin qui se 
présente ainsi au premier abord, il n'est nullement nécessaire 
d'introduire d'hypothèse additionnelle; la difficulté disparaît d'un 
seul coup en tenant compte de l'action mutuelle que doivent 
exercer les groupes R et les groupes R, unis à chacun des deux 
atomes de carbone combinés. En effet, si cette action dépend, 
comme d'ailleurs toute force connue, de la distance et de la nature 
des groupes en question, il n'y aura parmi les positions possibles 
qu'une seule qui corresponde à l'état de stabilité. Comme telle, 
nous admettrons, alin de préciser, la position relative indiquée 
par la figure, où les groupes R et R, sont supposés vis-à-vis les 
uns des autres, formant ainsi les sommets d'un prisme triangu- 
laire équilatéral ; observons que toute supposition différente sous 
ce rapport conduirait aux mêmes conclusions que nous offrira 
celle-ci. » 

Pour plus de simplicité dans les figures, on représente les 


tétraèdres non pas imbriqués, mais juxtaposés sommet contre 
! sommet. 


Si l'on considère deux atomes de carbone asymétriques, il est 
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évident que si deux des radicaux, par exemple R, et R,, stabi- 


fi R; 


(RRR3)C-C(RRERG 


lisent la molécule en s'immobilisaut pour ainsi dire, il ne reste 
aux quatre autres que deux paires de permutations, soit la possi- 
bilité de quatre combinaisons antipodes deux à deux. Mais la 
déduction n'est juste que parce que l'expérience la confirme. Si 
l'on suppose que les six radicaux puissent se mettre vis-à-vis par 
groupe de deux, c'est six paires de combinaisons que l'on auruit, 
comme Bischoff l'a indiqué dans son traité de stéréochimie {p. 2* 
et comme moi-même l'ai supposé dans le traité de Chimic orx- 
nique publié avec Arm. Gautier (33). 

On se met aussi bien d'accord avec le fait qu'on n'a découvert 
que deux paires d'isomères actifs, quand ily a deux atomes «le 
carbone asymétriques, si on suppose que la lumière est influence 
par l'ordre de succession dans lequel sont disposés les radicaux 
R, R; R;, ce qui ne peut avoir licu que dans deux sens inverses 
l'an de l'autre; il en est de même pour R, R; KR. Si le premirr 
atome a une influence À dans un-sens, cette influence est — À dans 
l'autre; de même, pour le second, on a B ou —B. Les différentes 
positions relatives des radicaux se réduisent donc à quatre eilrts 
optiques compris dans l’expression Æ A +B. Au cas de B— A il 
n'y a plus que trois cas à considérer: 2 A, — 2A ct 0. 

Dans ces conditions, il n'y a plus besoin d'imaginer de position 
fixe ct les deux atomes de carbone peuvent tourner autour de leur 
axe sans qu'on ait à s'inquiéter des positions réciproques «le 
atomes qui leur sont attachés. 

S'il y a trois, n atomes asymétriques, on aura 2}, 2 isomires. 
autipodes deux à deux, etc, Je passe sous silence les cas de symétri: 
interne possibles, dont l'acide tartrique a déjà servi d'exemyrl. 
Que les atomes de carbone se disposent en vis-à-vis, selon File 
de Van't Hoff ou qu'ils tournent tout à fait librement, cela revirut 


(33) GauTiEr et DeLérixs, Traité de Chimie organique. Lib. Mass. 
Paris, 1906, p. 91. 
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toujours à une certaine liberté de mouvement de ces atomes autout 
de leur axe commun. Ainsi s'est introduit le principe de la liaiso 
mobile dont il serait difficile de trouver l'auteur. Notons seulement 
qu'en 1832, pour expliquer le passage des acides fumarique + 
maléique aux acides tartriques racémique et inactif, Le Bel opposait 
la rotation des atomes de C porteurs de OH, I, CO’H, dans l'acid 
tartrique à la fixité des atomes doublement liés des acides malcique 
et fumarique (6;. 

Enfin, Wislicenus (109) combinant en quelque sorte la rotation 
libre avec la stabilité des configurations a apporté de nouveaux 
éléments dans la question. Pour Wislicenus, même une fois engagés 
dans des combinaisons, certains éléments conservent plus ou moins 
atténuées les affinités qui les caractérisent à l’état libre, de sorte que 
si ces alfinilés restantes ont encore une intensité suffisante, elles 
tendront à rapprocher, à orienter certains éléments de la molécule 
dans une position favorisée. Voici un exemple, emprunté à Wisli- 
cenus : au moment de sa formation à partir de l'éthylène a et du 
chlore, le chlorure d'éthylène aura d'abord la configuration 6 : 


(t2 | 
‘# SR 7 71 
D + 
H H H H ji 
H H ; 
Æ ua D: 


ee 4 C: d 


mais par suite des affinités connuts : 
12 -- 112 + CP < 12 + 2CIH 


la rotation changera ce système dans les systèmes c et d. Ces deux 
systèmes sont identiques, ajoute Wislicenus. 

On remarquera qu'en réalité les deux ligures c et d ne sont pas 
superposables et que l'identité ne peut résulter que de l'inactivit 
de chaque atome de carbone pris séparément ou de sa rotation libre. 

D'ailleurs, Wislicenus a eu soin de spécifier que les mouvements 
ou les chocs thermiques pouvaient parfaitement modifier la conti- 
guration, de même que toutes les autres conditions : acidité, alcali- 
uité, solvant, etc. En réalité, l'auteur règle la configuration favorisée 
sur le résultat que fournira l'expérience. 

Du moment que l'on est d'accord pour admettre la mobilité des 
atomes de carbone simplement liés, les substances de formule 
CRÈR.-CR:R, ne fourniront pas d'isomires actifs, puisque pari 
les diverses molécules, il ÿ en aura toujours qui prendront la 
position symétrique ci-dessous et qu'à partir de celles-là les autrtS 
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positions qui en résultent par rotation à droite on à gauche 5e 
trouveront toujours en nombre égal et seront susceptibles de 
retourner à la position symétrique. 


J'aurais passé sous silence ces considérations un peufastidicuses, 
si précisément, les progrès de la stéréochimie dont nous allons 
parler, n’aboutissaient pas à cette conclusion qu'il faut considérer 
la symétrie de la molécule entière et non les atomes de carbone 
asymétriques. Comme les formules dont il vient d'être parlé peuvent 
s'écrire sous des formes dissymétriques, il fallait expliquer que 
cette dissymétrie doit être permanente pour être prise eu econside- 
ration, si une simple rotation la fait disparaitre, &'est conne si 
elle n'existait pas. 

Si l'on veut représenter plus de deux atomes de carbone, on les 
enchaine en les joignant par un de leurs sommets: où suppose Les 
éléments de la chaîne priucipale réunis de la méme facon que les 
deux premiers atomes. On a ainsi «les figures, telles que celle de la 
page suivante qui représente l'acide bromosuecinique. Naturelle 
ment, on n'a recours aux formules ainsi développées qu'exéeption- 
nellement; on se contente de projcetions sur le plan du papier, en 
7 joignant l'interprétation utile en cas de besoin. Si des alliniles 
existent entre les groupements fixés sur les atomes terminaux, il 
en résulte des réactions spéciales, telles que la formation (lanhs- 
drides, de lactones, sur lesquelles Wislirenus dès ISS5 appelait 
l'attention. 

Si le nombre d'atomes de carbone #st sullisant, les aleaimes terini 
naux pourront se rejoindre. C'est uinsi que naissent les chaines 
fermées. Leur représentation a été envisagée dès ESS par Bacrer 
qui a fait remarquer que pour avoir dis chaines à 2, 3. 1, 3,6 
7 atomes de carbone dont il y a lieu de supposer la disposition 
régulière dans les carbures polsméthvléniques CHR. GE fallait 
faire subir à la liaison telle qu'elle existe dan l'élhane ou dime- 
thyle CIS. CIF, une certaine flexion qui entraine ie plis tt lhoins 
forte tension de la chaîne. D’où une stabilité variable de ess ehrtities, 
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les plus stables étant d'ailleurs celles qui demandent la moindre 
déformation d'après les enchaînements de tétraèdres réguliers (31). 


BrCH 
HCH 


On aura, par exemple, la représentation II pour l'anneau tétra- 
méthylénique I. 


a <> 
(1) D (11) 


On remplace commodément la figure de tétraèdres par une perspec 
tive telle que III. 

Les isoméries des dérivés substitués se déduisent aisément par 
rotation, retournement, etc. On y considère souvent les substi- 
tutions par rapport au plan de l'anneau; quand elles sont d'un 
même côté, on les dit cis, quand elles sont l'une d'un côté, l'autre 
de l’autre, on les dit cis-trans ou plus simplement frans, d'après 
des dénominations proposées d'abord par Bacyer, mais qui ne sont 
plus applicables dès que le nombre des substitutions est élevé. 

C'est dans les chaînes fermées que sont apparues les premières 
difficultés pour spécilier les atomes de carbone asymétriques. Je ne 
citerai que deux exemples. Considérons l'inosite; M. Maquenne a 
prouvé qu'elle avait pour formule six CHOIT enchaincs suivant un 
hexagone : 


EH) Ad. Bayer, 2 ch. G., ISS3, À 48, p. 2277. 


3 
M. DELÉPINE. HS 


OU I 
| 
, | | C—— 
PE on 1 NV OH 
| 
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CHOH CHOU Ve 
" oH oh 


(1) 


na distingue pas de carbone asy métrique ; cépendens es ras 
actives existent et c'est précisément encore Le MAR a, Il qui 
dementré 151. En fait, on peut construire un schéma, tel q 
possede une image spéculaire non superposable. 

L'acide cyclohexylidène-acétique : 


cH2-CIP | 
CPC ; NCzCH-COH 


NCH-CHE 


° AH 
in: * : NT Eco: 


“ Psente pas, à première vue, de carbone asymétrique 5 a 
dant Pape, Perkin et Wallach l'ont dédoublé en antipodes { ae 
FEU construire deux images non superposables; donc, il y a 
Soutres, J}s Présentent la dissymétrie de trois lignes soliaqaircs 
Places dans 


deux plans différents : 


auts tri svue 
Ra plus que la définition du carbone asymétrique PR. 
FU certain nombre de cas devient illusoire dans d'autres; 


| PRET QUE 
te C. pe, 489, 2. 408, p. 8125 Anne CRIME: Phys. 41 
EN 


l Ge B Hens H, PerKix et O. VALLACH) Chem. Soe., LUN, À 95, 
: biographie abondante sur le sujet. 
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comme l'& montré Pope à la réunion de 1922 de l'Institut interna- 
tional de Chimie Solvay (112); d'autres fois, au contraire, si on croit 
savoir les compter, l'isomérie se restreint par suite de symétries 
qui surgissent ou de liaisons qui ne sont plus indépendantes, 
comme dans les chaînes polyeycliques. 

Aussi vaut-il mieux revenir à la conception même de Pasteur: 
l'existence de la dissymétrie moléculaire se traduit par la propriété 
optique rctatoire. : 

Dans ces conditions, le carbone asymétrique n'est plus qu'un cas 
particulier du problème de la dissymétrie moléculaire et l'on peut 
édifier la stéréochimie sur la donnée plus générale de cette dissy- 
métrie (105, 106). 

L'étude d'autres combinaisons va, en outre, nous montrer que le 
support de la dissymétrie n’est pas forcément le carbone. 

Auparavant, je ne voudrais pas vous laisser sous l'impression 
que les chimistes s'imaginent que la forme du carbone est limitée 
par un tétraèdre, régulier ou non. Il ne s'agit que d'une figura- 
tion commode. Le Bel (3C\) et bien d'autres, comme Werner (1078), 
considèrent que l'atome exerce une action centrale qui n'a nul 
besoin d'être orientée dans son essénce.; ce qui l'oriente, c'est la 
nature des radicaux qui entrent dans sa zone d'action; s'ils sont 
monovalents, leurs attractions ou répulsions mutuelles les répar- 
tissent en quatre positions différentes dont on peut toujours 
imaginer que les centres sout les sommets d'un tétradre. 

La théorie des électrons nous enseigne que ces vues sont justes 
et les précise. L'atome de carbone possède quatre électrons péri- 
phériques que leur répulsion mutuelle répartit sur la sphère 
d'action de l'atome aux quatre sommets d'un tétraëdre dont cet 
atome occupe le centre. 


En 1891, Le Bel a montré que le chlorure de méthyl-éthyl-propyl- 
isobutylammonium (37) préparé dans des conditions bien spéci- 
fiées (38) et soumis à l'action des moisissures ne se détruisait que 
partiellement, la fraction intacte étant lévozvre; mais le sel actif 
obtenu se racémisait avec la plus grande facilité, ce que Le Bel 
attribuait à une permutation des radicaux dans le schéma alors 
adopté pour les sels d'ammoniums. 

On supposait que l’amine NR,R:R; avait une molécule plane, les 
trois radicaux se plaçant autour de l'azote et dans le même plan. 
L'addition de XR, conduisait au schéma ci-dessus. Comme on a 
démontré plus tard que les sels d'’ammonium restaient identiques 
si l'on partait d'amines différentes pour leur ajouter des éthers 
halogéënés complémentaires, il fallait admettre uu certain réarran- 
gement de la molécule, qui pouvait également servir pour expli- 
quer la racémisation. Les recherches de Le Bel démontraient que la 


1864; Le Be. Bull. Soc. chim. 13, 1K00, € 3, p. 783. 

137; Le BeL. Sur la dissvmétrie et la création du pouvoir rotatoire 
dans les dérivés alcooliques du chlorure d'ammonium. C. AR... 1891, 
t. 142, p. 721. 

(8: Le Bec. Hull. Soc. chim. i8i, 1K99, L A, p. 385. 
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propriété rotatoire n'est pas l'apanage de l'atome de carbone 


mn 


asymétrique; elles laissaient entrevoir un nouvel essor de la 
stéréochimie. Cependant, elles restèrent assez longtemps le seul 
exemple de dédoublement des composés azotés, malgré les etlorts 
de divers savants. 

En 1899, Pope et Peachey (39, grâce à l'emploi des acides 
camphre-sulfoniques que Reycliler avait appris à préparer commo- 
dément quelque temps auparavant, réussirent à dédoubler les sels 
de méthyl-allyl-phényl-benzyllamonium; sur les bromures de cet 
ammonium, Pope et Harvey (10) purent observer non seulement le 
pouvoir rotatoire, mais encore l'hémiédrie cristalline. Il y avait 
donc analogie complète avec les combinaisons possédant un atome 
de carbone asymétrique. 

‘ La racémisation rapide des solutions chloroformiques des sels fut 

observée, mais au lieu de supposer une certaine permutation des 
radicaux comme Le Bel, Pope et Ilarvey admirent une dissociation 
en base ‘tertiaire et éther halogéné; celui-ci ayant abandonné la 
molécule, la base tertiaire plane le refixe inditlérermment dans ies 
deux sens possibles, d'où la racémisation. 

De 1900: à 1902, Pope, avec ses collaborateurs Peachey et Neville, 
faisait connaître coup sur coup des combinaisons optiquement 
actives, édifiées autour d'un atome central PARMANE de 
soufre (41), d'étain {42) et de sélénium {43. 

En 1907, Kipping préparait des substances actives ayant le sili- 
cium comme atome asyirétrique (41). 

Les combinaisons du silicium sont comparables à celles du car- 
bone; l'atome asymétrique. y est uni à quatre radicaux par des 


{89 W. J. Pore et S. J. Pracirey. Chem. Soc., 1890, t. 75, p. 1127. 

(4) W.J. Pore et Hanvey. Chem. Soc., 1001, t. 79, p. 828. 

(4i} W. J. Porr et S. J. Pracney. Chem. Soc. 19), t, 77, p. 1072. 
Proceed. Chem. Soc., 1900, t. 16, p. 12. 

i42} W. J. Pore et S. J. Pracnev. Proceed. Chem. Soe., t. 16, p. 12, 116. 
- (43) W. 3. Pors et A. NEviLze. Chem. Soc., 1902, € 81, p. 107, 1552. 
Proceed. Chem. Soc., 1402, t. 48, p. 19. 

(ii) F. S. KiPriING. Chem. Soc., 1907, L 9, p. 201, 717. 
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valences non ionisées. Dans les combinaisons du soufre, du sélé- 
nium et de l'étain, trois des radicaux seulement sont carbonés, le 
quatrième étant électronégatif. et ionisé. Donc, lors des doubles 
décompositions, au moment des échanges, il est certain que l'élé- 
ment asymétrique reste toujours en dehors du plan formé par les 
trois autres radicaux: la même image est évidemment applicable 
aux réactions des composés carbonés, tels que l'iodure d'amyle 
dans lesquels l'iode échangeable est remplacé sans que l'activité 
optique se perde, tant, bien entendu, que le nouveau radical ne 
rétablit pas la symétrie. Autrement dit, l'élément est toujours 
suffisamment attiré par les éléments en voie d'échange, pour ne 
pas retourner dans le plan des trois autres forces qui le sollicitent. 

Dans le cas des combinaisons azotées, nous avons un type 
différent, l'élément asymétrique forme avec ses quatre radicaux un 
ion asymétrique, le radical ionisé X étant en surplus de l'ion 
(R, RR;RON. Aussi est-il plus simple, avec Werner, de ne pas 
supposer la molécule en forme de double pyramide figurée plus 
haut, niais d'imaginer que l'ion NR;RR;R, est constitué de la 
même façon que l'atome de carbone asymétrique, l'azote étant au 
centre et les quatre radicaux aux angles du tétraëdre. On s'explique 
alors, sans difficulté, qu’il n'y ait que deux isomères de formule 
X[NR,RR;R;], images spéculaires l'un de l'autre et que si deux 
radicaux sont semblables il n'y a plus d'isomérie possible, ce qui 
concorde avec les données expérimentales actuelles. D'ailleurs, les 
faits et les hypothèses, dans ce domaine, sont d'une ampleur suffi- 
sante pour que Wedekind ait pu leur consacrer un livre intitulé : 
La stéréochimie de l'azote quintivalent 1111), qui connut plusieurs 
éditions. 

Lorsque Pope eut établi l'isomérie optique du soufre et de 
l'azote, il ajoutait que dans les groupes IV, V ct VI du tableau de 
Mendeléef, on devait prévoir l'isomérie optique pour C, Si, Ti, £#r, 
Ce, Th. Ge, Sn, Pb, 0,5, Se, Te, Cr, Mn, W, U, NX, P, V, Nb, As, 
Sb et Ri. 

Dans cette liste nous avons déjà les isoméries prévues pour C, 
N, Si, Sn, Se et S; on y a ajouté depuis celles du phosphore, de 
l'arsenic, du chrome et d’autres encore. 

En 1911, Mcisenheimer et Lichtenstadt 45) ont dédeublé l'oxyde 
de phosphine : 

CIB 
CASP O 
C7 


par l'intermédiaire de sa combinaison d-bronocamnphre-sulfo- 
nique; antéricurement, Meisenheimer avait dédoublé les oxamines 
du même genre dont nous ne pouvons nous occuper davantage 
ici, bien qu'elles constituent, comme les oxvphosphiues, un cas 
extrêmement intéressant des propriétés des valences positives ou 
négatives (401. 

3; J. MuisexuEmeER et L. Licnrexsea pr. D. Chem. QG, VA, €. 44, p.46. 
ï Conférence de W. A. Noses. Bull Soe. chim. V, 1924, 14 35, p. 130. 


(1; 
a 
— de T. M. Lownx. Jbid. p. 85t. 
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La préparation de combinaisons arsenicales douées de pouvoir 
rotatoire a été réussie dernièrement, en 1921, par Burrows et 
Turner (47) en dédoublant par le d-:-bromocamphre-7-sulfonate 
d'argent, le bromure de phényl2-naphtyl-benzyliuéthyl-arsonium. 
Les pouvoirs rotatoires sout petits et la racémisation rapide. 

Dans toutes ces combinaisons, on s'éloigne peu de la notion de 
l'élément asymétrique, tel que Le Bel et Van't Ilotf l'avaient 
définie. 

Il en est tout autrement de celles que Werner a lait connaitre 
dans une suite admirable de travaux publiés de 1911 à 191%. 

On sait que Werner, en étudiant les substances minérales dites 
complexes si nombreuses parmi les dérivés du cobalt, du chrome, 
des métaux de la famille du platine, etc., a démontré que la plupart 
d'entre elles résultent d’un agencement spécial de six éléments, 
radicaux ou molécules, autour d'un atome central, chacun d'eux 
occupant une ou plusieurs places déterminées et non des places 
quelconques. Le nombre des places disponibles a été appelé par 
Werner indice de coordination. 

Werner, familiarisé par ses premiers travaux de chimie orga- 
nique sur les oximes avec les questions les plus délicates de la: 
stéréochimie (48) n'hésita pas à transplanter les données de cette 
science dans le domaine de la chimie minérale, avec toutes les 
conséquences qui en découlent. à 

I prouva par un nombre immense de vérifications expérimen- 
tales que la représentation la plus simple des complexes à six places 
de coordination consiste à disposer ces places aux six sommets 
d'un octaëdre dont le centre est occupé par un élément, tel que Cr, 
Co, Pt, Ir, etc. On explique ainsi des multitudes de cas d'isomérie 
et de polymérie (91). Mais la découverte, sans contredit la plus 
importante est celle de l'isoméric optique : elle a donné une consé- 
cration définitive aux vues de Werner. 

L'illustre savant est venu lui-même en 1912 exposer ses remar- 
quables résultats devant notre Société (Si). 

Les cas d'isomérie les plus importants au point de vue de la 
Stéréochimie sont certainement ceux des combinaisons dans les- 
quelles trois radicaux ou molécules bivalentes occupent les six 
places par paires, comme dans : 


le rhodotrioxalate de potassium ......... Rh:C20:)5K: 
le chlorure de rhodotriéthylène-diamine. CI{Rh (en}] 


lei C?0* ou en — NH°.CH?.CI.NIP tiennent chacun deux places 
de coordination; l'on peut construire deux figures non superposa- 
bles énantiomorphes, telles que les suivantes : (Voir page 226) 
dans lesquelles les gros traits représentent la place occupée par 
C0: ou NH°.CH2.CIH2.NIH? autour de l'atome de rhodium. Il doit 
exister et il existe elfectivement deux combinaisons distinctes, de 
pouvoirs rotatoires opposés. 


(47) G. 3. Burnows et KE. E. Tunxes. Chem. Soe., 1921, t, 449, p. 125. 
48) A. WERXER. Ueber raumliche Anordnung der Atome in stichstoff- 
Raltigen Molekiülen. Dissertation, Zürich, 1810. 
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L'intérêt considérable de cette découverte, puisque:les trois paires 


AN 


de places occupées sont ds c'est que l'agencement dissy- 
métrique est bien la seule cause du pouvoir rotatoire. En outre, 
comme atomes ou molécules interviennent dans l'édification de 
l'octaèdre, indifféremment par des valences principales ou des 
valences secondaires, l'activité optique est indépendante de la 
nature des liaisons. 

C'est, en réalité, parmi des combinaisons un peu plus compli- 
quées, les sels de cobaltichiloro- (on bromo\-ammouiaco-biséthylènc- 


diamine : 
Cl 
X?2{ Co XI 
(NH2-C'H- NH) 


que Werner a découvert eu 1911, le premier cas d'isomérie opti- 
que (49;; dans la même année et la suivante, il révélait cette même 
propriété dans les combinaisons de chrome (50), du fer (51), du 
rhodium 152; et, en 1917, dans celles du platine (3. En 1914, il 
réussit à préparer une combinaison active absolument sans car- 
bone, le bromure de tétracobalti-hexahydroxo-dodécamine : 


| (OH? 7 
Br Co | Co Fe 
(NH 


démontrant ainsi que le carbone n'est nullement nécessaire à la 
manifestation de l'activité optique (51). 

Aux atomes asymétriques métalliques étudiés par Werner, on 
peut ajouter l'iridium et le ruthénium dont des combinaisons opti- 
quement actives ont été respectivement isolées en 1914 et 1921, 
par Delépine (5) et par Charonnat (561. 


{49 A. WenxEn, D. êh. G., 1911, t 44, p. 1x7. 

9! A. WEuxEn, D. ch. G., 1911, t. 44, p. 3132. 

DD A. Wenxeu, D. ch. G., 1912, t 45, p.133. 

2 A, WeuxEu, D. ch. G., 1912, t. 45, p. 122%. 

3 A. Wenxen, Vierteljahrsschr. d Zürch  Natur. Ges., 1917, L. 82, 
p.53. D'après la biographie de Werner dans /lelv. chim. Acta,t.3, p.1#. 

91) A, WERNER. Sur l'activité optique de composés chimiques sans 
carbone, C. R., 1414, t. 159, p. 421. 

M. Derérixse, Bull. Soe. chim, [il 19151, € 48, p. 772; AJ17, À 24, 
p. 197: €. R., 1914, t. 459, p. 231. 

00) KR. CHARONNAT, CIE, 1024, €. 478, p. 1274, 1424 
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À l'heure actuelle, quinze éléments, tant métalloides que métaux, 


servent de support à l'activité optique, savoir : 
S, Se, NX, P, As, C, Si, Sn, Fe, Cr, Co, Rh, Ru, Ir, Pt. 


Il n'y a aucun doute qu'on n'en découvre d’autres. C'est alfaire de 
temps et de patience. 

Les vues de Pasteur sur la corrélation entre la dissvimétrie molé- 
culaire et le pouvoir rotatoire à l'état dissous sont donc vérifiées 
d'une façon constante. 

À plusieurs reprises, j'ai parlé de racémisation. On enlend par 
là, la perte du pouvoir rotaloire dans une combinaison optique- 
ment active; différentes causes peuvent la produire : chaleur, action 
des acides, des bases, des solvants même; souvent aussi, celle est 
spontanée. .. 

L'existence du pouvoir rotaloire prouve que les atomes se situent 
en des positions bien déterminées, qu'ils ne sont pas dans un état 
chautique : ils ne sont cependant pas immuablement fixés. I est 
tres vraisemblable que ces mouvements vibratoires ct rotatoires 
dont parlait Berthelot sont ou deviennent parfois suflisants pour 
provoquer des déplacements et des permutations. En elfet, pour 
passer d'un corps actif à un antipode il faut échanwer deux des 
places, par exemple R, contre R, dans la ligure {Vi L'échange est 
en équilibre quand il v a la moitié du corps actif primitif trans- 
formé, puisque le passage inverse de R,; à la place de R, est exac- 
tement équivalent au premier. [ll x a à ce moment autant de droit 
que de gauche, c'esl-à-dire un racémique. 

Tout n'est pas toujours aussi simple. Tel est le cas de l'inversion 
découverte par Walden, en IN9ü; partant de l'acide malique droit 
par exemple, il le translorme par le chlorure de phosphore en acide 
chlorosuccinique qui est gauche, ce qui n'a rien de spécifiquement 
extraordinaire; mais si on traile cet acide chlorosuceinique par 
l'oxyde d'argent on obtient l'acide malique gauche. tandis qu'avec 
la potasse, on retrouve l'acide droit primitif. On n'a pas donné 
encore d'explication acceptée par tons de ce phénomène remar- 
quable, mais comme il se produit de façon régulière pour certaines 
séries, on a été jusqu'à l'utiliser pour transformer un antipode dans 
l'autre (99), 

Jusqu'ici nous n'avons envisauwé la dissymétrie que par ses mani- 
festations dans l'état liquide ou dissous, c'est-à-dire sous le rapport 
du pouvoir rotatoire. Or, l’asteur avait aussi énoncé, et méme en 
premier lieu, un principe relatif à la corrélation entre l'hémiédrie 
cristalline non superposable et la dissymétrie moléculaire. Au point 
de vue purement cristallographique, ce principe se vérilie plus diffi- 
cilement. Heureusement, d'autres caractères peuvent y suppléer et 
ceci nous conduit à considérer d'une façon plus générale, les com- 
binaisons dissymétriques prises à l'état solide. 

Pasteur lui-même avait dû recourir à des artifices pour rendre 
manifeste l'hémiédrie de certaines substances naturelles actives 187). 


197) 1. PasTEUR, €. JE, 1892, L 35, p. 1. Ann. chine Phys. 131, IS5A, 
L 38, p. 437. 
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Récemment, Jæger a échoué sur un nombre appréciable de sub- 
stances cependant douées d'une activité notable (58). Ici donc, pra- 
tiquement, la réciproque du principe n'est pas rigoureuse ; des sub- 
stances dissymétriques se présentent parfois sous des formes 
holoëdres extérieurement. 

Mais d’autres caractères propres à l'état solide peuvent suppléer 
à l'absence de facettes hémiédriques ; la pyroélectricité, la piézo- 
électricité et la présence du pouvoir rotatoire cristallin. 

Lors de sa découverte de l'acide tartrique gauche, Pasteur avait 
pris le soin, pour compléter l'opposition parfaite des propriétés 
physiques et chimiques de cet acide à celles de l’acide tartrique 
droit, d'en vérifier la pyroélectricité. « Seulement, dit-il, lorsque le 
cristal se refroidit, c'est le côté gauche de l'acide lévoracémique 
qui se charge d'électricité positive, le côté droit d'électricité néga- 
tive, tandis que c'est l'inverse pour l'acide tartrique ou dextroracé- 
mique ». 

La piézo-électricité ou électricité polaire par pression a été décou- 
verte par Pierre et Jacques Curie en 1880 (59). Ces savants avaient 
établi le critérium suivant : « Les cristaux hémièdres à faces incli- 
nées sont les seuls cristaux pyro-électriques. ce sont aussi les seuls 
capables d'acquérir l'électricité polaire par pression »; et ils avaient 
prévu que beaucoup d'autres, comme ceux qui agissent sur la 
lumière polarisée, se comporteraient de même. 

Cette suggestion n'avai pas été soumise à l'épreuve. Or, tout 
dernièrement, M. Lucas (60) a publié d'intéressantes expériences, 
desquelles il résulte que les cristaux de tout corps actif sont piézo- 
électriques. Trente substances - des familles chimiques les plus 
variées, n'ont présenté aucune exception, alors même que sur cer- 
taines d'entre elles, on n'avait pu mettre en évidence l'existence 
de l'hémiédrie par des figures de corrosion. Les phénomènes piézo- 
électriques sont donc capables de révéler la dissymétrie interne en 
cas de défaillance de l’hémiédrie. 

Les cristaux de substances actives ont encore été l'objet d'inves- 
tigations fructueuses. Pendant longtemps, on a établi une distinc- 
tion entre la manière d'être des substances optiquement actives à 
l'état cristallisé, comme le quartz, le chlorate de sodium, et les 
substances organiques, connue le sucre, l'acide tartrique. I n'y a 
qu'à relire à cet égard, le début des conférences de Pasteur en 1860, 
qui ont sans doute servi de référence à bien des ouvrages depuis; 
les premières substances dissoutes perdent le pouvoir rotatoire; 
les secondes, l'ayant en solution, ne l'ont pas en cristaux. Quelques 
rares substances organiques cependant, de svmétrie adéquate à 
des observations faciles, possédaient le pouvoir rotatoire sous les 
deux états, mais sans que l'on supposät des corrélations entre ces 
pouvoirs rotatoires. Tout au moins dans notre Société, Wyrouboff 
prit souvent les chimistes organiciens à partie, refusant à nos for- 


(O8; EF. M. JarGen, liec. tr. chine. PB, 1920, € 38. p. 171. 

9: J. et P. Courir, CR, 180, € 94, p. 2; Bull Soc. fr. Minéral, 
1590, L 3, p. ‘hi. 

(60 R. Lrcas, €. R., 1924, L 478, p. 1N90. 
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Mules de constitutiou et à nos idées purement chimiques le droit 
de s'immiscer daus la cristallographie (61). En 1894, ayant rencontré 
le pouvoir rotatoire dans des cristaux de tartrate de rubidium et 
ant observé sur les cristaux une rotation à gauche alors que 
leur Solution tournait à droite, il ajoutait : « Il suit de là, que si la 

ISÿmétrie de la molécule chimique est la cause du pouvoir rota- 
toire, la molécule doit être à la fois dissymétrique à gauche et dis- 
SY!létrique à droite. » .… « Cet exemple est fort gênant pour les théo- 
rés chimiques actuelles du pouvoir rotatoire, ear il montre que le 
sens de la rotation ne dépend nullement de la constitution chi- 
nique. » 

La question fit un pas sérieux lorsqu'en 190{, Pocklington reprit 
une ancienne expérience de Biot relative au saccharose. Biot avait 
signalé la polarisation rotatoire dans des plaques de sucre taillées 
perpendiculairement à un de ses axes; Pocklington {b2) confirma 
‘bien longtemps après) cette observation et établit de plus que le 
saccharose, biaxe, présente des pouvoirs rotatoires élevés, d'en- 
viron + 54° suivant un axe et de — 22 suivant l'autre, par centi- 
mètre d'épaisseur. Dufet (63) confirmait des résultats du même 
ordre pour d'autres cristaux de substances actives, puis M. Walle- 
rant (61) précisait en 1914 les conditions expérimentales à réaliser 
pour éliminer les perturbations de la double réfraction; il exprimait, 
en outre, l'opinion que l'on devait retrouver le pouvoir rotatoire 
‘cristallin dans tous les cristaux de substances actives. 

De toutes récentes recherches de M. Louis Longchainbon ont 
apporté un fait nouveau intéressant (65); c'est que dans les cas 
étudiés, l'édifice cristallin possède la même dispersion rotatoire 
que la molécule chimique, ce qui porte à croire que dans les cris- 
taux actifs, il n'y a pas superposition d'un pouvoir rotatoire de 
structure cristalline distinct de celui des molécules, ou bien ce 
pouvoir rotatoire aurait d'une façon constante, quelle que soit la 
direction, précisément la même dispersion que le corps actif, ce 
qui n'est évidemment pas impossible. Si l'on considère que le 
pouvoir rotatoire à l'état dissous est toujours notablement plus bas 
que la plus grande valcur observée à l'état solide, on arrive à 
concevoir ce pouvoir comme une valeur moyenne résultant des 
ellets d'un grand nombre de molécules diversement oricntées, mais 
possédant pour chaque orientation un pouvoir rotatoire déterminé. 
Les pouvoirs rotatoires observés suivant les axes des cristaux 
seraient ceux de deux de ces orientations renducs fixes par l'état 
solide. 

Aujourd'hui nous savons, grâce à Laue et Bragg, pénétrer la 
Structure des cristaux au moyen des rayons X et déjà de nom- 
breuses substances ont révélé leur structure intime. 


(6j G. Wynousorr. Bull. Soc. chim., 189% [3], t. 11, p. 235, 82; NUS, 
+48, p. 1013; Bull. Soc. fr. de Minér., 4891, L 47, p. T7. 
18] Pouxrixerox, Philosophical Magazine #i, 1901, t. 2, p. 361. 
(5) IL Durer, Bull. Soc. fr. de minéral, 19, €. 27, p. 456. 
(YF, Wazcaranr. C. A, 1914, t. 458, p. 91. 
(Si L. Loxacnamnox, €. JR. 1922, L 175, p. 1713, 1924, t. 178, p. 1828: 
Bit. Soc. fr. de minéral, 1922, t. 45, p. 161-251, : 
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En 1922, Dickinson (66) ayant soumis à cet examen, du chlors 
stannate de potassium a trouvé, conformément aux væes ‘ 
Werner, que l'édifice est un assemblage d'ions (SnCF)= et d'ions K 
Chaque atome d'étain est entouré de 6 atomes de chlore forma: 
un octaèdre régulier dont l'atome d'étain occupe le centre. 1). 
conclusions du même ordre ont été fournies par l'examen de chl: 
roplatinate de potassium. 

Récemment, en 1923, Astbury (67) soumit à l'étude l'acide tartriqn 
droit et conformément aux vues prophétiques de Pasteur, il 
démontré que les quatre atomes de carbone qui forment le su: 
lette de cet acide occupent bien les sommets d'un tétraèdre irt« 
gulier, et que la molécule elle-même est bien déponrvue de symétri. 
L'acide racémique est une addition de droit et de gauehe. 

Que pourrait-on exiger de mieux que cette concordanee de l'ex. 
rience avec une théorie imaginée plus d'un demi-siècle auparæavan 

La connaissance de substances actives dont l'élément central e: 
un métal ou un métalloïde, comme le chrome ou l'arsenic, éloigi 
définitivement l'idée d'une influence vitale quelconque pour le 
élaboration. Tant qu'on n'avait reconnu le pouvoir rotatoire qu 
dans des substances organiques naturelles, une telle croyance éta 
évidemment soutenable et Pasteur l'avait adoptée à l’origine. 

Lorsque Perkin et Duppa (68) produisirent de l'acide racémiqu: 
c'est-à-dire un mélange d'acide tartrique droit et d'acide tartriqu 
gauche, en partant de l'acide succinique et que Juugfleisch paru 
cheva cette synthèse en partant de l'éthylène (69), Pasteur pouvai 
toujours objecter que la synthèse n'était pas unilatérale comn: 
dans la plupart des cas chez les êtres vivants, puisque la syntlhi« 
à partir de substances inactives engendre toujours des rack 
miques (67 bis); toutefois, l'intervention de l'homme se limite en « 
cas à la séparation de cristaux mécaniquement mélangés, si l'a 
opère la scission de l'acide racémique par l'intermédiaire des tar 
trates doubles de sonde et d'ammonium. Encore, en 1883, Paster 
ne se demandait-il pas si quelque inftuence dissymétrique n'iater 
venait pas dans cette scission (30). 

Aujourd'hui, nous savons quelle a perdu tout son côté mystc 
rieux, la séparation d'un racémate en ses deux composants étan 
sous la dépendance de la température comme l'a découvert Scau 
chi (7h, comme l'ont démontré Vant Hoff et Van Deventer i:- 


(GR. G@. DickiNsox, Journ. Am. che. Soc., 1922, t. 44, p. 26. —_,,; 
la Structure des cristaux par Ch. Mauguin, Paris 1924. 

it NV, FT. Asrnrux, Proc. Hop. Soe. (A, 1423, t. 402, p. «435; &. 40. 
p. 219. — Voir FF. Wartenanxr, C. 1. 1933, 1. 176, p. 151. 

405 bisy L. Pasreur, CH, IN 1 78, p. 115: 1879, & 84, p. 128; Ans 
scientif., (2, ANTS, À. 4, p. 7H, TN. 

IGN: Prnkix et Duppa, Journ. of (Chem. Soc, SK60,t. #8, p. 402: Any 
Chüm. Phys. 24, AXG0, €. 60, p. 231. 

ue E. Juxerzreiscns Bntl Soc. chim. 4, 173, € #9, p. 14 

{ L. Pasrecn, Ball. Soe. ehim. 21, LS, À 1, p. #6. 

1: Scacent, Rendiconti dell Accademia di Napoli, 165, p. 260. 

(2 VaNT Horr et OC. VAN DBvenTER, Zeit. J. physik. Ch, 1SN7, À 4 
p. 153. 
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Dans son essence, elle procède dn même mécanisme que la formation 
des sels doubles : enfin, d'après les travaux de Ladenburg, la scission 
Par Combinaison avec une substance active ne serait elle-même 
‘AU un: autre ezs particulier de la décomposition des sels doubles (74). 

€S assimilations ramènent les seissions de racémiques à des lois 
£énérales de la physico-chimie (88). 

ar les microorganismes ou les ferments solubles, nous savons 
CAéeuter de nombreuses synthèses ou décompositions asymétriques 
dites partielles, dont les travaux de Fischer, de Bertrand, puis de 
Bourqnelot (89, 95) et de ses élèves ont fourni des exemples : tel 
ferment produit telle synthèse, hydrolyse on oxydation avec une 
substance définie et reste sans effet sur une autre qui ne s'en 
distingue que par des caractères chimiques à peine différents. La 
réaction. est souvent tout à l'ait unilatérale. On .a sw aussi, en 
opposant dans des réaetions chimiques des conposants inactifs 
susceptibles de former un racémique et ce, en présence d’une 
sbstance aetive, provoquer la formatiow plus abondante d'un des 
isomères actifs (14) mais philosophiquement parlant, on s'agite 
toæjours dans le cercle des idées énoncées par Pasteur: l'inégalité 
des actions individuelles des substances À ct — À, composant le 
racäuique réel ow à venir, vis-à-vis d'une autre substance B, 
active, que l'on introduit à l'evanee. 

La synthèse asymétrique absolue, comme on dit, n'a encore été 
réalisée par personne. Bredig a fait récemment un court historique 
des divers cssais infructueux tentés dans ce sens (7. Les conditions 
-les plus favorables, qu’on se place à la fois dans un champ élec- 
trique et dans un champ nragnétique d'après les indications de 
Pierre Curie et gomme ont tenté de le réaliser Guye et Drou- 
ginine (36), ou bien qu'on essaie, comme Cotton l’a fait (11), de 
mettre à profit l'inégalité découverte par Ruüi-même, des absorptions 
des derrx vibrations circulaires en lesuelles se décompose tout 
rayon polarisé, n'ont abouti qu'à des résultats négatifs. 

L'origine de la première substance active originelle paraît donc 
subordonnée à des forces que nous ne connaissons pas où que 
uous n'utilisons pas dans des conditions convenables: ceci est 
d'autant plus surprenant que d'après nos conceptions, il ne faut 
pas plus d'énergie pour produire une molécule dextrogyre qu'une: 
moléeule lévogyre. D'ailleurs, si l'on imaginait un milieu tellement 
dilué qu'en un espace déterminé, il n'y eut que les atomes ou grou- 
pements d'atomes suffisants pour créer une seule molécule dissy- 


A) A. LADENBURG, Ann. der Chenr.. 1909, t. 364, p. 227. La premitre 
observation remonte à 1894, D. ch. G.. 14, t. 27, D. 73. 

) Le premier essai de ce genre a été imaginé par Louis Son, 
Bail. Soc. chim. (3), 1N94, t. LL, p. 760, mais sans suceës. — Voir l'abon- 
danle et intéressante bibliographie des essais ultérieurs dans le livre 
de M. Jaeger: The principle of Symmetry. 

(5j G. Brevic, Zeit, f. angew. Chem., 1923, t. 36, p. 156. 

6) Ph. Gove et G. Dnoucinive, Journ. (him. phys., 199, t. 7, p.17. — 

P.Cunis, Journ. phys., (3), 1894, t. 3, p. 40. 

(7 4. Corron, Jourr. Chim. phys., 1909, t. . St: , Chim. Phys. 

4896, t. 8, p: 878, pays: 7, p.8f; Ann, Chim. Phys, 
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métrique, celle-ci ne pourrait être racémique, mais serait ou droite 
ou gauche. Elle pourrait orienter les synthèses dites asymétriques 
partielles qui suivraient, comme nous le constatons nous-même au 
laboratoire. De tous les problèmes que la dissymétrie suscite, la 
synthèse asymétrique absolue est évidemment à l'heure présente le 
plus passionnant. 


Telles sont les principales étapes de la partie de la stéréochimie 
dont l'existence du pouvoir rotatoire a été le point de départ. A 
côté de cette stéréochimie des substances dissymétriques, il Y en a 
tout une autre concernant les doubles liaisons non seulement du 
carbone, mais encore de l'azote avec.le carbone et de l'azote avec 
l'azote; la représentation dans l'espace y à été également fructueuse. 
Je rappellerai seulement les noms des premiers travailleurs dans 
ce domaine : Wislicenus, Hantzsch et Verner. 


Quel pas immense franchi depuis le jour où Gerhardt écrivait 
en 1856, en tête de ses généralités {38: sur la notation des formules : 

«“ C'est un préjugé si généralement répandu qu'on peut par les 
formules chimiques, exprimer la constitution moléculaire des corps, 
c'est-à-dire le véritable arrangement de leurs atomes, que j'aurai 
peut-être de la peine à persuader du contraire quelques- -uns de mes 
lecteurs ».. et plus loin: 

«“ Les formules chimiques n'expriment et ne peuvent exprimer 
que des rapports, des analogies; les meilleures sont celles qui 
rendent sensibles le plus de rapports, le plus d'analogies. » 

Il ne faut jamais douter de la persévérance des hommes de 
science. Ces vues que Gerhardt croyait utopiques, ses successeurs 
se sont acharnés à les changer en réalités. Des conceptions de 
Gerhardt aux formules planes, il n'a fallu que quelques années: 
moins de 20 ans plus tard, les chimistes construisaient leurs 
formules dans l'espace. 

La stéréochimie n'est pas rien qu'une ingénieuse métaphysique, 
comme le prétendait encore Wvronbolf, en HOT 1391. C'est une: 
science solide. 

Ce serait une banalité que de vouloir développer les services 
qu'a rendus la stéréochimie, puisque nous les cotoyons journelle- 
ment. Quel est celui qui, étudiant un principe naturel ou même 
artiticicl, ne suit pas avec la plus extrème attention l'existence ou’ 
la disparition du carbone asymétrique ou l’asymétrie de ses molé- 
cules, pour assurer à ses déductions toute leur subtilité et leur cer- 
titude? Qui ne décèle, s'il le faut, une asvymétrie cachée par la 
racémie pour asseoir ses convictions et affirmer une constitution 
plutôt qu'une autre? La stéréochimie a certainement fait éviter 
bien des fois des tâtonnements, des hésitations et des fausses 
directions en orientant les investigations vers des solutions plus 
rapides et plus sûres. Par voic de conséquence, elle a indirectement 
facilité le travail des chercheurs vers les solutions utilitaires. 


} Ch. GEnRnaRDT, Traité de Chimie organique, IS, t. 4, p. 561. 
) G. Wynounorr, Bull. Soc. fr. de minéral., 4411, € 24, p. 77 
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Pourquoi les chimistes n'auraient-ils pas cru à la réalité de leurs 
molécules et de leurs atomes, pourquoi se seraient-ils méfiés de 
leurs méthodes alors qu'elles leur servaient journellement à trans- 
former la matière de mille ét mille manières, suivant les buts 
définis à l'avance dont les formules construites dans l'espace 
lorsque le besoin s'en faisait sentir, étaient le meilleur guide”? 
‘OUS avons trop souvent rencontré dans notre pays le dédain de 
* léprésentation figurée; au contraire, il est bon que l'image 
Yiénne au secours de l'esprit ; il n'y a aucune déchéance à se cons- 
truire des modèles, même imparfaits, s'ils sont un point d'appui 
solide pour la conception et il faut laisser à leur poursuite d'un 
absolu immédiat et à leurs vues, soi-disant supérieures, ceux qui 
nous reprochent ce terrc-à-terre. 

Les chimistes ont eu la joie de voir peu à peu entrer dans la 
réalité des physiciens, leurs atomes, leurs ions, leurs moléeules, 
leurs valences, leurs structures dans l'espace, etc. Ils le doivent, 
non à une imagination désordonnéce, mais à l'expérience accumulée. 
Parmi les conceptions chimiques, celle de l'atome de carbone asy- 
métrique de Le Bel et Van't HotT est une grande découverte. Il n'y 
a pas d'étudiant qui, dès la première ou la seconde leçon de chimie 
organique, n'entende les noms de Le Bel et Van't Iloif indissoluble- 
ment liés à celui de Pasteur. N'est-ce pas là, la gloire la plus 
enviable que de savoir son nom transmis à une jeunesse éternelle- 
ment renou veléc”? 

Le fait qu'aujourd'hui la notion du carbone asymétrique s'encastre 
connue un chapitre dans l'histoire plus générale de la dissymétrie 
n'en diminue nullement le mérite, Les nouveaux aperçus ne sont 
que l'épanouissement du germe fécond qu'est la théorie de Le Bel 
et Van't Hoff et nous devons nous attendre à de bien autres émer- 
veillements. 

La caractéristique de la plupart des travaux relatifs à la dissy- 
métrie, c’est d'être surtout spéculatifs; à grand peine, peut-on citer 
quelques applications directes de séparations industrielles d’iso- 
rères optiques et, pourtant, la stéréochimie a suscité un nombre 
immense de travaux. C'est que ceux qui s'y sont adonnés, non 

préoccupés du but utilitaire, n'ont pu résister à l'attrait de la pure 
tonnaissance, dans laquelle tant de serviteurs de la science ont 
trouvé de nobles satisfactions. 
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dijk, 1875. — Edition allemande : Die Lagerung des Atome 
im Raume {traduite par Hermann,, Préface de Wislicenus. 
Brauuschweig, F. Wicweg u. Sobn, 1875. 2 édition en 159; 
3 édition en 1908. 
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01. Dix années dans l’histoire d'une théorie. 2° édition de la 
Chimie dans l’espace. Rotterdam, P. M. Bazendijk, 1887. 

102. Stéréochimie. Nouvelle édition de dix années dans l'histoire 
d'une théorie (rédigée par W. Meyerholfer), Paris, G. Carré, 
1892. — Edition allemande chez F. Deuticke, Leipzig und 
Wien. 

103. Ed. G. Moxop. — Stéréochimie. Gauthier-Villars, Paris, 189. 

104. P. FREuUNDLER. —- La stéréochimie. Collection Scientia, C. Naud, 
Paris, 1899. 


‘105. R. Dounis. — Etats isomériques et polymériques des corps 
composés. L. Maretheux, Paris, 1914. 

105, R. Douius. — Les progrès récents eu stéréochimie (Bull. 
Sciences Pharmacol., 1919,t. 26, p. 325-331, 371-391, 424-434. 

107, A. WEnxER. — Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der 


Anorganischen Chemie. Vieweg u. Son, Braunschweig. 
* Multiples éditions depuis 1905. 

1074, A. WERNER. — Lehrbuch der Stereochemie. lena, 190. 

1036. A. WERNER. — Beiträge zur Theorie der Affinität und Valenz. 
(V A VA ot der Zürcher naturforsch. Gesellschaft, 
1391, t. 36, p. 

10%. Hanrzsc R. ar de stéréochimie. Traduction française par 
Ph. A. Guye et M. Gautier avec note additionnelle de 
A. Werner. Carré, Paris, 1896. 

109, J. WisziceNus. — Ueber die rañniliche Anordnung der Atome 
in organischen Molckülen und ihre Bestimmung in geome- 
trisch isomeren Verbindungen. — Abhand. der K. Sächs. 
Ges. der VWissenchaftl. math. phys. Klasse, t. 19, p. 1 
Tirage à part chez S. Hirzel à Leipzig, 1887. 

110. C. A. Biscnorr et P. WaALDEN. — Handbuch der Stereochemie. 
H. Bechhold. Frankfurt A. M. 1S94. 

111. E. WEDEkIND. — Zur Stercochemie des fnfwertigen Sticks- 
tolles. Weit et Cie, Leipzig, 1N99. 2 édition 1907. 

112. Sir WiLLiAM Pore. — Ou molecular Configuration and optical 
Activity. Institut international de chimie Solvay. Réunion 
de Bruxelles, 1922. 


113. F. M. Jaëcer. — Lectures on the principle of Symmetry and 
applications in ail natural Sciences. Company « Elsevier », 
Amsterdam, 1" édition 1917; 2e édition 1919. — Une traduc- 
tion française doit paraitre tout prochainement. 

114. Alfred VW. STEWART. — Stereochemistry. Longmans, Green 


et C", London. te édition 1907, 2 édition 9. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI ?6 DÉCEMBRE 192i. 
Présidence de M. DELÉPINE, vice-président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


M. Louis-Georges BourGoix, professeur à l'Ecole polytechnique 
de l’Université, 22K, rue Saint-Denis, à Montréal, Canada. 

M. Jean-Emile- Marie FLAHArLT, prolesseur à l'Ecole polytech- 
nique de l'Université, 238, rue Saint-Denis, à Montréal, Canada. 

M. W.R. VEAZEY, professeur of physical chemistry, Cleveland, 
Ohio, U. S. A. 

M. E. VaiLLanr, pharmacien, 19, rue Jacob. 

M. VestEeRMAN, ingénieur-chimiste, docteur de l'Université de 
Liége, 43, rue Condorcet, à Dijon. 

M. LEMOIGXE, chef de Laboratoire à l'Institut Pasteur, boulev ard 
Louis-X Vi, à Lille. 

LE DIRECTEUR DU LABORATOIRE DE CHIMIE GÉNÉRALE DE LA 
SORBONNE, i, rue Victor-Cousin, Paris :*. 

L'ASSOCIATION DES ÉLÈVES DE L'INSTITUT DE CHIMIE APPLIQUÉE, 
4, rue Pierre-Curie, à Paris. 

REckiTTs (FRANCE) LIMITED, 4, place Carnot, à Choisy-le-Roi. 

MM. François BARBARIN, Henri BELLENOT, Arnold BonLoz, Jean 
Faurax, André Ilussox, Valter PFEIFFER, Gustave Roy, Wii, 
ingénieurs-chimistes à la Société Chimique des Usines du Rhône, à 
Lyon. 

MM. Henri BERTHIER, Jean LADRETTE, ingénieurs-chimistes à la 
Société Rhodiaseta (Société chimique des Usines de Rhône), à 
Roussillon. 


” Est proposé pour être membre titulaire : 


M. J. Escuern-Desriviëres, 235, rue du Faubourg-Saint-lonoré, 
à Paris, présenté par MM. DEDIERNE et MourEeu. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Recherches sur la laccase, thèse de doctorat ès scicnces naturelles 
de M. P. Fleury. 
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La genèse de l'amidon dans les céréales, de 11. Belval. 

Fenômenos de transporte eléctrico en un hidrosol de oido Jférricc 
de H. Puiggari. 

Variaciones de salinidad y oxigeno disuelto en el agua de ma 
de la bahia de Algeciras, ‘de À. Gila y Esteban. 


liecherches sur l'aptitude migratrice du radical :-naphtyle. 


M. E. Luce, en étudiaut les aptitudes migratrices du radica 
a-naphtyle, vis-à-vis du phényle,n'a pas obtenu de résultat par li 
méthode des iodhydrines. Les iodhydrines des deux carbures éthylé 
niques, le phényla-naphtyléthylène dissy métrique C12H*{(C6115C=CH 
et le phényl-a-naphtylpropylène Ci9H7CSH5;C-CH-CH, traitées pa: 
NO'Ag ou IlgO, régénèrent simplement le carbure initial. 

Dans le but d'y appliquer la méthode de désamination semi-pina 
colique décrite récemment par Mc Kenzie et Roger (1), l’amino 

: CH: 
alcool, le 2-phényl-2-4-naphthylaminoéthanol C-CH?-NIF 


a du 


a été préparé par condensation de l'aminoacétophénone, sous 
forme de: chlorhydrate, avec a-C!'HMgBr. 

La ‘base ainsi obtenue est fusible à 161°, son chlorhydrate fond 
eu se décormposant à 244°; son chloroplatinate se décompose à 187. 
L'action de NO’H sur la base donne une cétone, fusible à 56°,551", 
qui correspond, soit à l’a-naphtylbenzylcétone (1) par migration ‘du 
groupe CSI, soit à l'x-naphty lacétophéuone Ul) par migration du 
groupe a-Ci"1l'. 


CE 
C-CH2-NIP + NO — 
Cu” | 
OH 
CL L 
Nec N2—- 21120 + CIH:-CO-CIR-CHS 1) 
CUT | 
O 
CIF 
NC-CIP-NIE : NON —> 
CHI | 
‘OIL 
CIF. 
>C—CHE —> N°--2H20 + CSH5-CO-CH2-CHT 
CIE | | 
O 


D'après un travail de Gracbe et Bungener (2), décrivant unt 


(tj M. Kexzre et Roceu. Jour. Re Sor., 1424, €. 426, p. #4. 
&, Gage et BUNGENER, D. ch. G., 1859, L 42, p. 1078. 
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naphthylbenzylcétone, fusible à 5%, on serait tenté de conclure à 
la migration du groupe phényle comme dans la réaction 1 En 
'éalité, en condensant le chlorure de phénylacétyle avec le naphta- 
lène, selon la méthode de Friedel ct Crafts, emploxée par les 
&leurs, où obtient deux naphtylbenzylcétones, l'a, cristailisant en 
Paillettes feutrées, inoolores, fusibles à 64°,5.65°, la 8, cristallisant 
€A petits prismes trapus, fusibles à 99,5. Pour attribuer d'une 
façon certaine, à chacune des cétoues obtenues ainsi, sa véritable 
forme isomérique, la synthèse de la cétone « a été également eflec- 
luée en condensant l'aldéhydè phénylacttique avec l'a-C''HMgBr 
et oxydant l'alcool ; ie produit ainsi préparé est fusible à U4”,5-ü5°. 
. Ainsi, les points de fusion de l':-naphtylbenzylcétone et de da 
cétone obtenue dans la désamination semi-pinatolique du 2-phényl- 
2-4naphtylamino-éthanol sont nettement différents. Par conséquent, 
le produit de transposition n'est certainement pas l'«-maphtyl- 
benzyloétene; ce ne peut être que la cétone isomère, l'a-naphtyl- 
acétophénone, formée avec migration du radical +«-naphtyle. 

Conclusions. — 1° Dans la désamination semipinacolique du 
2-phényl-2-a-naphthylaminoéthanol, il y a migration, probablement 
exclusive, du radical &«-naphtyle ce qui démontre que l'aptitude 
migratrice de ce radical est nettement supérieure au phényle. 

2 Le radical a-naphtyle possédant, par rapport au phényle, une 
capacité affinitaire de 8,83, d’après les travaux de Skraup et 
Freundlich, ce résultat confirme la concordance, déjà signalée par: 
MM. Tifleneau et Orékhofl (1) entre les aptitudes migratrices des 
radicaux cycliques et leurs capacités afflnitaires. 

3 Les deux benzylnaphtylcétones « et 8 ont été isolées à l'état 
pur dans l'action du chlorure de phénylacétyle sur le naphtalène. 
Le corps obtenu par Graebe et Bungener dans cette réaction était. 
donc un mélange et doit être rayé de la littérature chimique. 


SÉANCE DU VENDREDI 9 JANVIER 1925. 


Présidence de M. Ch. Moureu, président. 


Assemblée générale. 
Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix «et 
adopté. 


Est nommé membre titulaire : 
M. J. Escnen-DesriviÈRes, 235, rue du Faubourg-Saïmt-Honoré, 
Paris. 
Sont proposés pour être membres litulaires : 
M, BacuarauD, 32, rue Kléber, à Levailois (Seine), présenté par- 
les Crancissemenrs KonLuaNN et M. Ch. MourEu. 


( Tirreneac et Orékuorr, Bull Soc. Chirn. [4], 1921, t. 35, p. 924. 


240 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


M. le D° SenvanrTiE, D' en pharmacie, chef-adjoint du laboratoi 
de Biologie de l'hôpital Saint-André, 93, rue Castillon, à Bordeau 
présenté par MM. BARTHE et GoLsE. 

M. Georges KarL, ingénieur-chimiste, docteur ès sciences :« 
l'Université de Genève, 54 bis, rue Castel, à Foutenay-sous-B: 
(Seine), présenté pur MM. Laxprieu et DurRaAISsE. 

M. Favorsky, professeur à l'Université de Petrograd, laboratoi 
chimique. 

Me Venus DaxiLorr, chimiste diplômée de l'Université : 
Petrograd; 

Mie ZALEWSKY-KIRARDINE, chimiste diplômée de l'Université : 
Petrograd. 


Présentés par MM. FouRNEAU et TIFFENEAU. 


M. Nicolas WaLiascHKko, professeur de chimie à l'Institut tecl 
nologique de Khavkolf, Russie, présenté par M. Konscuux : 
M'e C. Rorzc. 


Élections. 


MM. Ducuemix et LEPAPE sont nommés vice-présidents pu 
deux ans. 

MM. E. ANpré, Frossarp, Jorinois, VALEUR, WANL, soi 
nommés membres du Conseil pour trois ans. 

MM. Barrecay, G. Dupoxr, FLUsIN, GRIGNARD, ITACKSPILL, PASEAT 
sont nommés membres du Conseil non résidants pour trois an: 


Société chimique de France. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU 19 DÉCEMURE 1921. 
Présidence de M. SiseY, président. 
Sur le dibutanal et l'a-éthyt-8-propylacroleine. 


MM. GnriGxanD et VESTERMAN ont appliqué au n#-butanal ! 
méthode de condensation en système biphasé étudiée antérieure 
ment par M. Grignard et divers élèves. On introduit, peu à peu 
une solution de potasse à 1» 0.0 dans la solution éthérée «! 
butanal violemment agitée et refroidie. Ils ont obtenu ainsi ! 
dibutanal avec un rendement d'environ 75 0/0. 

Celui-ei se déshydrate facilement par lente distillation eu pre 
sence d'une trace d'iode et donne l':-éthyl-3-propylacroléine, dej: 
connue. 

Ces deux corps réagissent normalement avec de bons rendement 
sur les organomagnésiens et donnent : le premier, des glycol: 
bisecondaires; le second, des alcools secondaires «-éthyléniques. 

Ces derniers sont déshydratés quantitativement par passage si 
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de l'alumine vers 300° et transformés en hydrocarbures diéthylé- 
Mjues à doubles liaisons conjuguées. 
Une note détaillée paraîtra prochainement dans le Pulletin. 


M À Sevewrerz communique un travail fait en collaboration 
aV6e MAL À. et L. Lumière, sur le sujet suivant : Contribution à 
l'étude de l'image latente photographüque el de son développement 
après rage. 

rappelle que le développement après fixage s'eflectue en plein 
jour, après avoir dissous, dans l'hyposulfite de soude, la totalité 
du sel haloïide d'argent non impressionné par la lumière, sur une 
plaque transparente qui ne laisse apercevoir, méme avec les gros- 
sissements les plus forts, la moindre trace d'image. Celle-ci peut 
être mise en évidence par un développateur physique renfermant 
un sel d'argent soluble et un révélateur organique. 

Jusqu'ici, pour obtenir une imaye présentant les mêmes délails 
que dans le développement ordinaire avant fixage, il fallait une 
durée d'exposition environ dix fois plus grande qu'avee le déve- 
loppement ordinaire et fixer dans une solution très diluée d'hvpo- 
sullite de soude, ce qui prolongeait beaucoup la durée de l'opéra- 
tion. : 

Les auteurs ont recherché les causes de destruction de l'imase 
latente cet ont trouvé que deux facteurs devaient être incriminés, le 
bain de fixage et l'eau de lavage. 

ls ont reconnu que pour réduire au minimum l'attaque de 
l'image latente par le bain de fixage, il fallait employer une solu- 
tion d'hyposulfite de soude à 30 0/0 additionnée de 10 ce. d'ammo- 
niaque à 21 B* par litre et laisser la plaque dans le fixateur pen- 
dant le temps juste nécessaire au fixage. Les alcalis caustiques 1 
lc phosphate trisodique produisent le même résultat, les alcalis 
carbonatés, les sulfites alcalins sont moins efticaces. Dans ces 
conditions, on peut obtenir une image normalement détaillée en 
ne prolongeant pas sensiblement plus la durée d'exposition qur 
dans le développement ordinaire. 

L'eau de lavage dissout à la longue l’image latente. Cette disso- 
lution n'est pas due aux sels dissous dans l’eau, ni à une hydra. 
lyse superficielle de la gélatine qui éliminerait l'image formée à la 
surface, car elle se produit aussi bien avec de l'eau distillée que si 
Yon tanne préalablement la couche, ou même si l'on forme l'imazre 
au lond de la couche en exposant la plaque par le dos. 

En alcalinisant l’eau de lavage ou ralentit la destruction de 
l'image latente, par contre, on l'accélère eu l'acidulant. 

Pour le développement physique de la plaque fixée, les autenrs 
emploient soit une solution de sullite d'argent dans le sultite de 
soude additionnée de paraphénylène diamine, soit une solution «dl 
sulfite de mercure dans le sulfite de soude en présence de méth\1- 
eramidophénol, révélateurs physiques dont ils ont indiqué ant. 

feurement la composition. 

ML Scyewetz décrit ensuite les diverses phases de développent 
d'une image préalablement fixée en montrant, par des microphote- 
fayhies, l'aspect microscopique des grains d'argent pendant lr< 


252 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE PE FRANCE. 


dîverses phases de l'opération après des durées de développement 
variant de { heure à 43 heures. L'image est dichroïique et présente 
l'aspect d'un cliché au collodion. 

Les grains qui sont d'abord considérablement plus petits que - 
dans le eas du développement avant Kixage grossissent peu à peu, 
à mesure qu'on prolonge le développement. Ces grains, de forme 
très régulière, se nourrissent à la facen des cristaux mais en con- 
servant toujours leur uniformité de volume ce qui les distingue 
des grains très irréguliers qui prennent naissance dans le dévelop- 
pement ordinaire avant fixage, 

Les éléments ainsi formés tendent à affecter une section khexa- 
gonale ct paraissent se comporter comme de véritables eristaux. 
Dans le développement ordinaire, les plaques lentes dont les grains 
de bromure d'argent sent notablement plus petits que ceux des 
plaques rapides, donnent des images dont les grains d'argent pré- 
sentent de grandes différences avec ceux des plaques rapides. 
Dans le développement après fixage, les grains de ces deux qua- 
lités de plaqne conservent le mêine diamètre. La grande transpa- 
rence des épreuves convient mal à leur utilisation comme négatifs 
pour le tirage des positifs, aussi est-il préférable de les renforcer. 
On peut employer pour cela les divers modes de renforcement 
habituels. | 

Les auteurs ont pensé, tout d'abord, que le principe du dévelop- 
pement après fixage pouvait se rattacher à un phénomène physique 
et consistait en une attraction progressive de l'argent réduit 
provenant du révélateur par les germes qui prennent naissance 
par l'action de la lumière sur la surface sensible. [ls ont reconau 
que la précipitation de l'argent sur les germes ne se produit pas 
quand on remplace le révélateur organique par un réducteur tel 
que le formol n'ayant pas de propriétés développatrices: mais 
cette précipitation a lieu si l'on traite les germes par un révélateur 
photographique avant de les soumettre à l'action du mélange de 
sel d'argent soluble et de formol. 

Les germes n'existent pas primitivement à l'état métallique. Hs 
sont constitués par une modification du bromure d'argent dent la 
nature n'est pas déterminée. Ce composé n'aequiert de pouvoir 
éleetif. pour l'argent que s'il a été préalablement traité par un 
réducteur organique renfermant la fonction développatrice. 


, 


Société chimique de France. — Section de Montpellier. 


SÉANCE DU 21 LÉCEMBRE 1921. 
Présidence de M. Drnuiex, président. 


MM. M. Gonecnoret A. RayvalD, font part à la Société chimique 
des premiers résultats de leurs analyses sur le pétrole de Gabiam 
(Hérault. 
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5 ._ Acide sulfureux; phosphate d'ammoniaque ct fer. 


M. Foxzës-Dracon expose ce qui suit : 

Mes recherches sur la composition des sulfiphosphates d'ammo- 
niaque, produits œnologiques obtenus eu saturant par SO? des 
solutions légales de PO*AnIf, m'ont montré qu'à partir d'une cer- 
taine concentratiôh, il! se formait, plus ou moins rapidement, des 
cristaux de PO‘Amll?, démontrant d'une façon indiscutable l'exis- 
tence dans ceés solutions de bisullite d'ammoniaque, sel dont 
l'emploï en vinification est interdit. 

Par des essais nouveaux, j'ai pu établir qu'en saturant par SO? 
des solutions dont la concentration en PO‘Am?ll est inférieure à 
275 gr. 0/00 les cristaux de PO'Aml? ne se montrent pas après 
quelques mois, même pendant l'hiver. 

-À partir d'une concentration de 300 gr. 0,00 de PO‘Am®?ti, les 
cristaux apparaissent une demi-heure environ après la saturation. 

Enfin, pour une concentration de 320 gr. PO'Am“If par litre. les 
cristaux se forment pendant la saturation même, en grande abon- 
dance. 

Les solutions saturées augmentent d'envirou un dixième de leur 
volume;.la teneur en anhydride sulfureux peut atteindre 216 gr. 
par litre de liqueur saturée, pour la mise eu œuvre de 235 gr. 
PO3AnII par litre pendant l'été. 

Si on veut obtenir une teneur plus élevée en S0*, il faut 
augmenter la concentration en PO‘Am"Il, mais alors apparaissent 
les cristaux de PO*AmlIl?, de sorte que la teneur de la solution en 
P205 et NHS ne correspond plus à la formule PO'Am'lf, mais pré- 
sente sur celle-ci un excès d'ammoniaque s'élevaut avec la concen- 
tration, excès qui pourra faire penser à un expert que le fabricant 
de ce produit a employé du POtAm?, produil interdit par le décret 
du 2{ août 192L (1). 

J'ai signalé, dans un article paru aux {nnales des Falsifications, 
que les saturatéurs où s'effectuent ces sulli-phosphates d'ammo- 
niaque ne devaient pas être en un métal attaquable par l'acide 
suureux, tel que le fer, car des hydrosulliles prennent alors 
naissance qui, très rapidement, se décomposent en $ précipité el 
sulfates. 

D'un de ces produits, préparé dans un saturateur en fer el 
conservé en bonbonne de verre de 12 litres, j'ai pu retirer au bout 
d'un an une masse cristalline pesant plus de { kg. constituée par 
de superbes eristaux de sulfate ferreux-anmonique recouverts de 
soufre précipité et baignant dans une solution de PO'Amil forte- 
ment acide. 

C'est là un mode de préparation de ce sel qui, à ma connais- 
sance, n’a pas encore été signalé. 


{1} Cette interprétation lui paraitra justitiée par la publicité de eer- 
tains. fabricants qui déclarent que leur produit esta base d'anhvdride 
sulfureux libre et non de bisullite. 
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Détermination des courbes d'ébullition et de rosée des mélanges 
d'acide chlorhydrique et d'eau sous la pression de 760 mm. de 
mercure; par MM. E. CARRIÈRE et ARNAUD. 


Les points de la courbe d'ébullition sont déterminés en analysant 
les mélanges d'acide chlorhydrique et d'eau soumis à l’ébullition. 
La température d'ébullition est obtenue en plongeant le réservoir 
dans le mélange liquide. 

La température de rosée est déterminée en plongeant le réservoir 
du thermomètre dans la vapeur à la hauteur de la tubulure laté- 
rale du ballon de W'ürtz servant aux expériences. 

Les points de la courbe de rosée correspondant à des mélanges 
liquides d'acide chlorhydrique et d'eau renfermant plus de 21 0,0 
d'acide chlorhydrique sont déterminés en recevant les vapeurs 
d'acide chlorhydrique dans un volume connu de soude titrée. On 
détermine, d'autre part, par pesée directe, le poids de vapeur 
condensée dans la soude, les points de la courbe de rosée corres- 
pondant à des mélanges liquides d'acide chlorhydrique et d'eau 
renfermant moins de ?1 0/0 d'acide chlorhydrique sont déterminés 
en condensant les vapeurs par un réfrigérant à eau et analysant le 
liquide de condensation. 

Les courbes d'ébullition et de rosée sont tangentes pour la tem- 
pérature maximum d'ébullition soit 110", la concentration en acide 
chlorhydrique étant 20,15 0 0. 

Connue travaux présentant quelque relation avec le leur les 
auteurs mentionnent le mémoire de Lord Rayleigh (6° série, t. 4, 
p- 531) et la thèse de M. Yannakis (l'aculté des Sciences de Paris, 
année 1924, p. 2). 


MM. E. Canars et R. GEXERET ont repris la question de la pureté 
de l'eau distillée en biologie. Dernièrement, LAssIEUR et GIRARDET 
démontraient que la bidistillation de l'eau, si souvent préconisée 
en biologie, n'est pas un critérium de puritication des eaux distil- 
lées lorsqu'on opère dans un appareil tout en verre. 

D'après ces auteurs, l'eau obtenue est de 3 à 7 fois plus altérée 
que celle dont on est parti. 


E. Canars et R. GENERET, en partant de l'eau distillée ordinaire 
des laboratoires de la Faculté de Pharmacie, lu distillant d'abord 
en présence d'un mélange oxydant (SO‘H?—+ Cr‘O’K°? en légères 
proportions) dans un appareil en verre dur, et redistillaut l'eau 
ainsi obtenue, en présence de traces de barvte, ont obtenu une eau 
de moins en moins riche en électrolytes, à la condition d'elfectuer 
les mesures sur l'eau à la sortie du réfrigérant. (Voir tableau 1.) 

Mais, si on abandonne l’eau distillée dans un ballon en verre 
(même dur comme le Pyrex), pendant quelque temps, l'eau distillée 
provenant du milieu alcalin attaque plus rapidement et plus forte- 
ment le verre que l'eau provenant du milieu oxydant et acide. 
(Voir tableaux 11 et 111.) 
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TABLEAU I. 
A — 
Pa Conductibilité en “cm. 
Eau distillée de départ........... 6,2 5,6 x 10-6 à 15° 
Eau distillée provenant d’un milieu 
oxydant et acide, prélevée à la 
sortie du réfrigérant........... 6,2 2,5 4 10-6 à 150 
Eau redistillée provenant d'un 
milieu alcalin {(BaOH;?] prélevée 
à la sortie du réfrigérant..... ss 6,4 1,9 X 1076 à 15° 


TABLEAU IL. 


Pa Conduetihilité en w-Cm. 


Eau distillée de départ........... 6,4 8,9. 1075 à 15° 


Eau distillée provenant d'un milieu 
oxydant et acide, prélévée après 
un séjour de 30 min. dans un 
ballon Krasua (temp. 15°)......| 6,3 3 X 1076 à 1ù° 


Eau redistilléc provenant d'un 
milieu alcalin, et ayant séjourné 
30 min. dans un ballon Krasna. 6,9 4,351 10-76 à 19° 


TaABLEAU Ill. 


Pa Couductibilité u-en em, 

Eau distillée de départ........... 6,3 10,2 "€ 10-76 à 15° 
Eau distillée provenant d’un milieu 
oxydant et acide, prélevée à la 

sortie du réfrigérant.........., 6,3 2,1X 10-76 à 15° 
Idem; après un'séjour de 30 min. 

dans Pyrex...............,.,.. 6,3 2,2 <10-5 à 15° 
Eau redistillée provenant d'un 
milieu alcalin, prélevée à la 

sortie du réfrigérant ........... 6,5 2: X 10-65 à 15° 


Idem, après un Séjour de 30 min. 
dans PYTeX à 2er nes data 6,5 2,6 X 1076 à 15° 


Eau j Ballon 
provenant ordinaire. 
d'un milieu 
oxydant 


et acide. Pyrex.... 


E / Ballon 
‘au ordinaire. 
provenant 
d'un milieu 
alcalin. 
Pyrex .... 


TaABLEAU IV. 


APPSR In Aprés 24 heures 
de séjour 


dans le ballon de séjour 


Eau distillée AUISAOPHE 
: du 
de départ réfrigérant 
c e 
PI en 108 PII en 10% 
6 5,2 6 2,1 
5,9 3,N 5,9 2,2 
6 5,2 6 2,2 
2,9 3,8 6,2 2 


PII ne es ” PI ën US o 
6 2,3 | 6 3,5 
5,9 | 2,3 | 5,9 | 2,6 
6,2 | 4,8 | 6,5 | 7,1 
6,2 | 2,7 | 6,2 | 3 


Après 3 jours 


[er] 


5,9 


6,6 


A ————_—_—_————————_—_—_—_—_——_——————— << 


Après 5 jours 


C C 
en 4578 « PH en 10" » 
4,7 
3 5,9 | 3,9 
10 


956 


"HONVUA QG ANÔINRIHO BLHI90S V1 4Q NIL4717104 
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La redistillation, eu présence d'agents oxydants acides ou d'agents 
alcalins, diminue la conductibilité de l'eau, dans les conditions 
d'expérience indiquées. 

L'eau distillée issue du milieu alcalin s'enrichit pendant la dis- 
tillation en ions OH; elle attaque, à froid, plus rapidement le verre 
que l'eau issue du milieu oxydant acide. 

Sile verre du ballon utilisé pour la conservation esten verre ordi- 
naire, la différence d'attaque entre l'eau distillée d'un milieu alcalin 
et l'eau distillée issue d'un milieu acide s'accentuc de plus en 
plas avec la durée de la conservation; avec des ballons Pyrex, 
les différences sont bien moïindres, mais du même ordre. (Voir 
tableau IV.) L 

La conservation d'une eau distillée pure sensiblement neutre 
doit se faire en flacons paraftinés. ” 


MM. E. Caxazs et M. MoussrroN montrent que, contrairement à 
ce que pensait Ducraux, la gomme adragante et la gomme ara- 
bique doivent leur pouvoir émulsif à la propriété d'abaisser la 
tension superficielle de l'eau dans l'émulsion huile-eau. La gomme 
adragante est un émulseur supérieur à la gomme arabique, parce 
qu'elle abaisse la tension superticielle de l'eau, plus fortement 
encore que cette dernière. La viscosité, parmi les conditions de 
stabilité des émulsions, n'est que d'importance secondaire. 

Les viscosités ont été mesurées à l'aide du viseosimètre d'Ost- 
wald en opérant à la température constante, et les tensions super- 
ficiclles ont été prises à l'aide du compte-gouttes de Duclaux, mais 
en opérant d'abord dans le milieu air, puis dans le milieu huile, 
milieu dans lequel les résultats obtenus sont les plus constants ct 
les plus suggestifs. 


Renouvellement du Bureau : 


Président .…. ...... MM. Camuène. 
Vice-présidents.... Caxazs, M! CaAtourr.. 
Secrétaire.,.:..... 7 Raswaup. 
Secrélaire-adjoint.. Bébos. 

Société chimique de France. — Section de Nancy. 


SÉANCE DU ?Ù) DÉCEMBRE 1921. 
Étude de la réaction de As*O3 sur MnO\H. 


M. Travers rappelle que la réduction de MnG'Il par As-0° ne 
coudluit pas à l'oxyde Ma), on obtient à la fois un sel mannanique 
{Me°Ofi et un précipité colluïdal de MnO?. La proportion de Mint): 
croit quand l'acidité décroit. 
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En milieu HF, on se rapproche très sensiblement de la réduction 
en Mn?03, ce qui rend le virage beaucoup plus net. 

Pour obtenir Mn, il faut un excès de réducteur, et une tempéra- 
ture voisine de 104; on réalise ces conditions en versant MnO'l 
dans une liqueur acide de As203, portés à l'ébullition. 


Mécanisme de l'oxydation du Mn en MnO*H par le procédé 
de Proctor Smith (NOYAg +. S'OS(NH}. 


M. Travers a pu isoler dans l'étude de la réaction du NO'Ag sur 
le persulfate, le composé 3 Ag?202.NO’Ag. 

Ce composé est détruit à chaud par les acides NO“II, SOIT? avec 
dégagement d'oxygène osonisé. Il oxyde immédiatement à froid, 
MnO en MuO"1l, en milieu faiblement acide (<Z 10 0/0). L'oxydation 
est due à l'ozone produit. 

Les solutions de persulfate seul chauffées en milieu IIF, donnent 
un dégagement d'osone très abondant; elles permettent donc d'oxy- 
der directement MnO en MnO“H, sans NO'Ag. 

Il en est de même en milieu PO‘II#, AsO‘Il (concentr. << 20 0/0). 

En milieu nitrique ou sulfurique (acidité << 10 0/0), il précipite au 
contraire un oxyde de manganèse. 

L'oxydation totale en MnO'H par l'ozone est possible seulement 
quand le sel manganique intermédiairement formé est stable, dans 
les conditions d'acidité utilisées ; c'est le cas de MnF3, (PO‘H?}Mn, 
{AsO'H?)Mn. Cette oxydation en MnO'H n'est pas en elfet instan- 
tanée et le sel manganeux non oxydé réduit MnO1{II d'abord formé ; 
si le produit de réduction est un oxyde du type MnO? ou MniO* 
tréaction de Guyard; milieu faiblement nitrique ou sulfurique), 
l'oxydation ultéricure en MnO'‘H devient impossible. 

Un mémoire sur cette question sera adressé au Zulletin; les 
applications si importantes de ces réactions y seront étudices. 


État chimique du phosphorogène dans les sul | fures phosphorescents, 
par À. A. GUNrz. 


La phosphorescence des corps solides est liée à une trace de 
métal étranger dit: phosphorogènc. 

L'état chimique de ce métal dépend du milicu solide où il est 
dissous. Ou peut par exemple le supposer à l'état d'oxyde lorsque 
le corps phosphorescent est un oxyde : dans le cas particulier des 
sulfures phosphorescents le milieu diluant étant un mélange de 
sulfure, oxyde et sels alcalins, le métal étranger n'est pas obliga- 
toirement sous lorme de sulfure. La recherche de son état chimique 
n'est pas aisée dans le cas habituel lorsque l'impureté phosphoro- 
gène est à l'état de trace intime (1071 à 107). 

Le sulfure de zinc à phosphorogène manganèse et chlorures alca- 
lins, où la concentration en manyganèse est assez élevée (1 0,00 et 
1 0/0) permet une étude de ce problème. Il est à présumer que le 
manantvse se trouve à l'état de chlorure, cette opinion s'appuie : 

l° Sur la coloration rose de la dissolution solide {Mn étant vert); 

2 Sur la présence de chlorure de manganèse soluble (environ 
moitié de la quantité ajoutée à la préparation: ; 
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3° Sur les mesures de susceptibilité magnétique: le chlorure de 
manganèse et le sulfure de manganèse ont des susceptibrlités magné- 
tiques très ditférentes. 

En ealculant la susceptibilité du mélange ZnS + MnS ou ZnS : 
MnCl, les valeurs expérimentales concordent mieux avec la 
deuxième formule. 

La plus grande partie tout au moins du manwantse se trouve 
donc sous la forme de chlorure et la question suivante se pose : la 
petite quantité de sulfure de manganèse qui existe représente-t-clle 
seule la partie active au point de vue photoluminescenee”? 

D'une façou générale, ou peut se demander si le pbhosphorogène 
ne se partage pas toujours en une fraction active et une fraction 
inactive. 

Les doses de phosphorogène réellement actives ne correspondent 
pas nécessairement à celles ajoutées dans la préparation, et il est 
prudent de tenir compte de cette possibilité dans les conclusions 
que l’on serait amené à tirer d'une étude où la concentration du 
phosphorogène est la variable principale. 


Constantes d'aflinité de quelques bases organiques. 


M. BounGEAUD présente en son nom et au nom de M. DoxbrLix- 
GER le résultat de leurs recherches sur les constantes d'affinité de 
quelques ions organiques. Les 27 anions étudiés dérivent de l'ani- 
line, de la beuzylamine et surtout de l'indanvlamine. En étudiant 
l'hydrolvse des chlorhvdrates de ces bases, eten déterminant expé- 
rimentalement le pn de ces solutions, les auteurs ont pu calculer 
les constantes d'affinité. Les résultats obtenus s'interprètent quali- 
tativement, et mettent en relief que le radical indanvle est dans 
tous les cas un radical négativaut ; alors que le radical CI est tantot 
positivant et tantôt négativaut, et que le radical C’H'spécifiquement 
positivant a une inlluence d'autant plus grande qu'il est substitué 
à un atome d'hydrogène d'une molécule plus légère. De plus, la 
substitution du radical indanvle à un atome d'hydrogène dans un: 
famille d'ammines isoméres ne change pas l'ordre de classement de 
ces amines. Les auteurs confirment en d'autres cas une remarque 
déjà faite par Walker: à savoir que la substitution en para d'un 
radical Cil* ne change pas la constante d'aftinité. L'n mémoire 
détaillé paraîtra dans le Zulletin. 


Renouvellement du Bureuu. 
Sont nommés : 
Président... .... …. MM. Guxrz. 
Vice-Président... BouURtION. 
Secrélaire ......... CourTtTorT. 
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Société Chimique de France (Section de Strasbourg-Mulhouse). 


SÉANCE DU 13 DÉCEMBRE 1921. 


MM. L. Hacxksrre et R. GraAxpapam: Sur le déplacement des 
métaux alcatins par le fer. — Le fer décompose dans le vide tons 
les sels minéraux des métaux alcalins, en général à des tempéra- 
tures voisines du point de fusion du sel. 

On peut recueillir le métal alcalin avec tous les sels, sauf avec 
les chlorures, bromures, iodures, où le rendement étant faible, il ne 
peut être mis en évidence que par l'hydrogène dégagé par son 
action sur l'eau: avec les sulfates, carbonates, cyanures, fluorures, 
le rendement est bon. 

Avec la potasse nous avons obtenu dès 600° dans le vide du 
métal alcalin suivant la réaction : 


3MOH+9Fe 2 Fe05+3M +31] 
a vec un rendement élevé; alors que Gay Lussac et Thénard n'avaient 
4MOH+3Fe 2? Fe*O*+4M +21: 


qu'au rouge blanc, c'est-à-dire à des températures plus élevées, 
que 1000. 

Au-dessous du rouge blanc ils n'avaient que de la potasse qui se 
volatilisait. 


M. G. Hucec : Sur les substances tautomères du caractère céto- 
énolique. | 
{Un rapport détaillé paraîtra prochainement au Bulletin). 


MM. H. Srassawo et A. P. RozzerT : Zn/fluence de la pasteurisation 
sur les gaz dissous dans le lait. — Les auteurs emploient le vide 
pour l'extraction des gaz dissous dans le lait. Avant mis au point 
une technique, ils l'expliquent et constatent l'inlluence des traite- 
ments mécaniques et du chauffage du lait sur la composition des 
gar qui sont extraits. 


M. Maurice Niccoux expose les considérations théoriques qui 
permettraient de fixer une limite à la sensibilité de la méthode dite 
au sang pour le dosage de l'oxrde de carbone. L'expérience prouve, 
et ceci fcra l'objet d'une prochaine communication, que la limite 
ainsi lixée du point de vue théorique est largement dépassée. 


M. A. P. Rorzer: Æecherches sur l'électrolyse en courant alter- 
natif. — Etude des phénomènes d'oxydation et de réduction succes- 
sive que subit une électrode d'argent lors de l'électrolyse d'une 
solution alcaline en courant alternatif. Ces deux phénomènes chi- 
miques inverses sont enregistrés automatiquement sur l'électrode, 
ce qui permet de mesurer la fréquence du courant alternatif. 
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M. Maurice Niccoux fait connaître une micro-méthode pour le 
<osage du-chloroforme; un milligramme de chloroforme peut être 
dosé avec une erreur relative qui ne dépasse pas 1 à 2 0/0. L'appli- 
-cation en a été faite au dosage du chloroforme : 

a) Dans le sang et les différents liqnides de l'organisme ; b) dans 
les tissus ; c) de sa vapeur dans l'air. 

Cette méthode consiste essentiellement à saponifier le chloroforme 
par l'éthylate de sodium; le chlorure formé est précipité par un 
-excès de nitrate d'argent et cet excès dosé par le sulfocyanure. En 
conduisant les opérations en prenant toutcs les précautions qui 
-sont de règle en micro-analysc, le dosage s'effectuc avec la préci- 
-sion annoncée plus haut. | 
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:N° 18. — Étude cinématique de la déshydratation à l’aide 
d’une balance à compensation hydrostatique; par Marcel 


GUICHARD. 
- (6.12.1924.i 


Les expériences, dont les résultats figurent dans notre précédente 
note sur les vitesses de déshydratation en températures croissantes, 
“exigent la connaissance, durant le départ de l'eau, et à chaque 
instant, de la température, d'une part, du poids de la substance, 
-d’autre part. 

Ce double but se réalise par l'association d'un l'our à gaz et d'une 
balance à compensation. 

Le four employé est constitué par une enveloppe en tôle dans 
laquelle se trouve un creuset de métal M dont le fond est garni 
d'amiante. Ce creuset est chauffé par un bec de gaz. Alin de 
-réaliser une température régulièrement croissante, ce bec de gaz 
est alimenté par l'intermédiaire d'un robinet R à flotteur, L'eau E 
-qui soutient le flotteur s'écoule lentement et régulièrement par un 
robinet sensible $, ce qui provoque l'ouverture lente et régulière 
du robinet R, donc l'élévation progressive de la température du 
creuset M. Cette température cst repérée, à chaque instant, par une 
pince thermo-électrique T. 

Un réglage préalable détermine l'ouverture du robinet d'écou- 
lement $ donnant l'élévation de température désirée, dans le temps 
-choïsi. En reproduisant ensuite les mêmes conditions, on obtient, à 
coup sûr, la même vitesse d'échautlement. On arrive aiséinent à 
avoir une courbe de températures en fonction du lemps sensi- 
-blement droite sur un intervalle de plusieurs centaines de degrés. 
1 est également possible, de commencer une expérienee avec une 
certaine vitesse d’échauffement et de la continuer avec une autre 
vitesse, à partir d’un moment choisi. 
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La balance à compensation (1) hydrostatique que j'ai employée 
est constituée très simplement à l'aide d'une balance ordinaire 
modifiée de la façon suivante: 

L'une des extrémités du fléau F de la balance porte, suspendue 
à un très long fil, la coupelle N, contenant la substance hydratée, 
laquelle se trouve dans le creuset M du four. 

Le fil de suspension traverse le couvercle de carton d'amiante du 


four, à côté des fils du couple thermo-électrique; des petits trous 
sont ménagés à cet effet dans le couvercle. Toute cette partie du 
dispositif reste constamment immobile, pendant la durée d'une 
expérience. En effet, l'autre extrémité du fléau F de la balance 
porte une tige cylindrique C qui plonge, en partie, dans de l'huile 
de vaseline; l'addition progressive d'huile, versée à l'aide d'une 
burette dans le tube en U qui la reçoit permet de compenser, par 
la poussée sur la tige cylindrique, les pertes de poids que subit la 
substance chauftée en N. 


(tj Citons ici la balance laboratoire à compensation électro-magné- 
tique employée par MM. Urbain et Boulanger 1912) dans leurs études 
théoriques sur la déshydratation. 
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Les volumes d'huile versés sont exactement proportionnels aux 
variations de poids cherchées, si la balance est constamment main- 
tenue au zéro. 

Dans les conditions réalisées, 9 ce. d'huile versée de la burette 
correspondaient à une perte de poids de 100 mgr. Les quantités de 
matière en expérience ont été de 100 à 300 mgr. et telles que les 
pertes de poids ont exigé de 4 à 9 cc. d'huile pour la compensation. 
La halance est amortie par le cylindre de verre qui plonge dans 
l'huile et le fléau se maintient aisément au zéro. La sensibilité et la 
fidélité restent supérieures à 1/2? mgr. Toutefois, au-dessus de 400», 
de petites oscillations de part et d'autre du zéro sont causées par 
les mouvements tourbillonnaires des gaz dans le four. Mes expé- 
riences, en général, n'ont pas atteint cette température. 

L'expérience est conduite de la façon suivante : 

Un poids connu de la substance dont on étudie la déshydratation 
est placé dans la nacelle N: on amène la balance au zéro, en 
s'aidant d'un cavalier placé sur le fléau F et de l'huile que l'on 
fait écouler en H. Alors, on allume le bec de gaz en M et on règle 
l'écoulement en S. On maintient continuellement la balance au zéro, 
en faisant couler, chaque fois que cela est utile, l'huile de la 
burette B. L'expérience durant par exemple une heure, on relève 
de minute en minute la température T au galvanomètre G et le 
volume da l'huile de la burette B qui correspond au poids de la 
substance N. 

On construit ensuite la courbe température-temps et la courbe 
poids-temps. 

La note précédente a montré les résultats obtenus dans deux cas 
trpiques. Une note ultérieure donnera les résultats fournis par 
l'alumine. 

On voit que ce dispositif permet d'explorer en une expérience 
d'une heure environ une échelle de température de plusieurs cen- 
taines de degrés et de repérer les phenomènes remarquables qui 
peuvent se manifester au cours de la déshydratation de la substance 
étudiée. 

il est évident que la inême méthode pourrait s'étendre à l'étude 
d’autres réactions chimiques se faisant avec perte de poids. 

‘Laboratoire de chimie générale 
de la Faculté des Sciences de Paris.) 


N° 19. — Tensions de vapeur totales des solutions de chlo- 
rure cuivreux ou de chlorure de lithium dans l'acide. 
chlorhydrique; par N. C. YANNAKIS. 


(2.123.192. 


MÉTHODE ET APPAREIL D'OBSERVATION. 


Dans la mesure statique des tensions de vapeur des solutions 
d'acide chlorhydrique pures ou contenant des sels, il faut tenir 
compte, outre les difficultés ordinaires de la mesure des tensions, 
de la facilité avec laquelle varie la composition des solutions concen- 
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trées d'acide lorsqu'on fait varier le volume de la phase gazeuse : 
si ce volume n'est pas suffisammeut petit, la tension observée ue 
‘correspond pas rigoureusement à la solution telle qu'elle a été iutro- 
duite dans l'appareil et peut étre affectée d'une erreur de quelques 
unités pour cent. Il est donc nécessaire de pouvoir faire varier le 
volume de la vapeur de façon à lui donner la valeur que l'on veut. 

Une autre difilculté provient de la présence de gaz étrangers dis- 
sous dans les solutions. Lorsqu'il s'agit de solutions salines ou de 
liquides purs, on se met à l'abri de cette cause d'erreur en les fai- 
sant bouillir dans le vide pendant un temps suffisamment long pour 
-que les dernières traces appréciables de gaz soient éliminées; la 
composition des solutions reste invariable, car l'appareil est muni 
d'un réfrigérant à reflux. Ce procédé est inapplicable aux solutions 
concentrées d'acide chlorhydrique, le réfrigérant à reflux étant 
insuffisant pour -condenser toute la vapeur produite par l’ébullition; 
il ne reste d'autre ressource que d'opérer l'extraction des gaz étran- 
gers dans l'appareil même où l'on doit mesurer la tension. Parmi 
les appareils statiques de mesure, les uns sont constituts par des 
-chambres barométriques dans lesquelles on introduit le liquide, 
soit à travers le mercure, soit directement par le haut, les autres 
sont des manomètres communiquant avec un petit récipient rempli 
de la solution à étudier. Seuls, ceux du premier type se prétent 
-commodément à la désaération sans que celle-ci provoque un chan- 
gement de composition du liquide. Les tensiméètres à réservoir 
présentent. entre autres inconvénients, celui d'être incommodes pour 
«les recherches à température constante : pour changcr la solution, 
-on est obligé de les desceller, extraire celle qui a servi à la mesure 
précédente, introduire la nouvelle et sceller de nouveau pour faire 
la mesure. Chaque expérience nécessite une préparation délicate 
pendant laquelle les chances de bris de l'appareil sont nombreuses. 
Regnault (1) a utilisé les deux sortes d'appareils pour étudier les 
tensions de vapeur de l'eau pure, mais un même liquide servait 
pour l'observatiou à diverses températures, c’est-à-dire pour plu- 
‘sieurs expériences. 

Enfin, pour des recherches sur des solutions ternaires à concen- 
tration constante d'acide, il fallait aussi pouvoir changer la concen- 
tration du sel d'une façon continue par l'introduction progressive de 
‘quantités déterminées d'acide. 

Ces exigences expérimentales nous ont conduit à adopter l'appa- 
reil de la figure 1. 

A est le récipient qui est utilisé comme chambre barométrique ; 
il a une capacité d'environ 400 cc. L'ajutage a est relié au réservoir 
mobile R par un tuvau de caoutchouc; au moyen du robinet r on 
introduit les solutions préalablement placées dans l'entonnoir e. 
L'appareil est immergé dans l'eau d'un thermostat chauffé par deux 
électrodes en charbon en communication avec les bornes du secteur 
à 110 volts (alternatif on continu). Un régulateur à pétrole. à contact 
électrique, fait fonctionner par intermittences un relais de commande 
-du courant de chautlage; l'agitation est produite par barbotage d'air 


{1} Arr. de Ch. et Ph. 13, 11%, À 14, p. 274. 
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comprimé. La température est lue ‘sur un thermomètre au 10° de 
degré, elle reste fixe à —0°,2 près, mais cette oscillation ne se 
transmet pas à la tension du liquide à l'intérieur de A. D'ailleurs 
-on peut, par un réglage convenable des vitesses d'échauffement et 
de refroidissement du thermostat, restreindre beauconp cet inter- 


Fig. 1. — Appareil de mesure statique des tensions tolales. 


valle et assurer la fixité de la température avec le même degré 
d'approximation que dans les thermostats à chauflage électrique 
ordinaires : la précaution spéciale à prendre consiste à employer 
un liquide de faible eonductivité : l'intensité du courant qui le tra- 
verse étant aussi faible, il s'échaulle lentement et l'équilibre ther- 
mique entre les diverses régions ct avec le régulateur est mieux 
réalisé. L'eau de source satisfait à celle condition. Dans la ligure 2, 
-on peut voir le schéma du montage de chaulle. 

En régime permanent l'interrupteur l est ouvert: il n'est fermé 
-que lorsqu'on veut échaufler rapidement l'eau du thermostat, à la 
température voulue : celle-ci, une fois atteinte, on ouvre l'inter- 
rupteur et alors le courant de chauflage traverse les deux batteries 
de lampes L, et L, : celle-ci reste constamment en cireuit lundis 
-que celle-là est introduite périodiquement par Je jeu du relais: la 
batterie constamment branchée sert à faire passer dans le ther- 
mostat un courant insultisant pour élever sa température mais qui 
l'empêche de se refroidir trop vile pendant Ja période d'extinction 
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des lampes L;. Le nombre de lampes est déterminé par täâton- 
nements. 

L'ensemble du thermostat et du réservoir est fixé sur un bâti en 
bois, le réservoir est attaché à une chaîne qui s’enroule sur une 
poulie actionnée par une manivelle. 

Par élévation ou abaissement, on fait varier le volume gazeux 
dans le sens que l'on veut, on peut aussi désaérer le liquide contenu 
dans A, en le faisant bouillir dans le vide, sans changer sa compo- 
sition. Les gaz étrangers se dégagent et le réservoir étant rapidement 
ramené à la hauteur de la chambre, on les chasse en ouvrant le 


AT 
Fig. 2. — Circuit de chauffe du thermostat : S, bornes du secteur; 


L,, L,, lampes, !, interrupteur; R, bornes du relaisi A, ampère-mêètre; 
T, thermostat. 


robinet r; on répète l'opération plusieurs fois au besoin, jusqu'à 
désaération complète. 

Entin, les tensions de vapeur en fonction de la concentration du 
sel peuvent être mesurées d'une façon continue en partant d'une 
solution concentrée en sel et la diluant dans des rapports croissants 
et connus. 

Pour mesurer la tension, ou mesure la différence de hauteur des 
niveaux de mercure dans A et dans R par visée au cathétoniètre et 
on la retranche, toutes corrections faites, de la hauteur barométrique, 
lue sur un baromètre normal. 

La tension correspondant à la concentration 0, c’est-à-dire de la 
solution pure d'acide chlorhydrique est mesurée après extraction de 
la solution saline et remplacement par de la solution pure. 

Les erreurs portent sur le calcul des concentrations et sur la 
mesure des tensions. 

Les erreurs expérimentales portent sur le calcul des concen- 
trations et sur la mesure des pressions. Dans notre thèse (1), nous 
avons montré que l'erreur relative certaine peut atteindre ? U 0 
dans le cas le plus défavorable, celui des tensions les plus basses 
observées (0 num.i. 

En guise de vérification expérimentale nous avons mesuré la ten- 


(1) MANNARIS. Thèse, Paris 1921. 


N. G. YANNAKIS. 257 


sion de l'eau pure. Nous avons trouvé à la température de 50°,1 les 
nombres suivants : 


P.—93; P. d'après les tables = 9,26 (1) 


. L'accord est très satisfaisant, 
Nous verrons plus loin les erreurs qui dépendent de la nature des 
sels employés. 
Marche d'une expérience. 


Pour faire une série d'expériences avec une solution déterminée 
d'acide chlorhydrique, on commence par peser la quantité voulue 
de sel, qui est toujours d'un gramme environ pour le chlorure cui- 
vreux et de deux grammes pour le chlorure de lithium. L'appareil 
est démonté complètement et tenu dans la position renversée 
(fig. 3); au moyen d'une main de clinquant on introduit 
le sel, en se plaçant au-dessus d’une feuille de papier 
glacé noir ; les petites parcelles qui y tombent sont ras- a 
semblées avec un petit pinceau et introduites avec la 
main de clinquant, on arrive ainsi à faire passer la tota- 
lité du sel dans l'appareil. Pour le chlorure de lithium 
on procède plus rapidement, comme il sera exposé à 
propos de ce sel. Pour remettre l'appareil en place, on 
l'ajuste d'abord dans l'orifice de la cloche de verre qui 
sert de thermostat, puis par un entonnoir eflilé adapté 
à l'extrémité de &, on l'ait couler du mercure, lequel 
emprisonne le sel contre la paroi et l'empêche de 
monter; le remplissage terminé on adapte en a le caout- 
chouc du réservoir R, on retourne l'appareil et on le 
fixe dans la position normale; on place les électrodes, 
le régulateur, etc., et on l'ait passer le courant pour 
chauffer. 

Avant l'introduction du liquide, on chasse tout l'air 
retenu à la surface du sel ou entrainé en cours de  xig, 8. 
remplissage, en faisant le vide par abuissement du 
réservoir; les bulles se dégagent et viennent se rassembler près du 
robinet ; on relève le réservoir, on ouvre le robinet, la bulle sort à 
l'extérieur, on referme et on abaisse de nouveau le réservoir, des 
nouvelles bulles se dégagent et on les chasse de la même façon: 
on répète ainsi plusieurs fois jusqu'à épuisement de tout l'air rési- 
duel. Une fois le liquide introduit, la même manœuvre est recom- 
mencée, jusqu'à ce que pour un même volume de la phase gazeuse, 
la différence de niveaux entre À et R ({/ig. 1) reste la même après 
deux vaporisations successives, et c'est cette ditlérence de niveaux. 
que l'on retient pour mesurer la tension dc vapeur. 

L'équilibre s'établit assez vile entre la vapeur ct la solution, en 
raison de la petitesse de la phase gazeuse. La durée totale d'une 
mesure à partir du moment où l'on fait la dissolution est d'environ 
une heure et demie, quelquefois plus; elle augmente à mesure que 
l'on dilue la solution, car il faut des quantités croissantes de solu- 
on acide pour une même variation de concentration en sel et la 


(1) LaNDoLT-BORNSTEIN. Phys. Chem. tabellen 1905. 
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quantité de gaz étrangers à éliminer est proportionnelle au volum 
du liquide dans lequel ils sont dissous. 

Nous avons vérifié que le mercure n'est pas attaqué par l'acid 
chlorhydrique pendant la durée d'une série d'expériences (enviro 
2 à 3 jours) en laissant en contact, de l'acide concentré avec d 
mercure dans un flacon bouché à l’émeri. Au bout de huit jours 1 
surface du métal restait brillante comme au moment du mélange 
nous en avons déduit que les quantités de chlorure mercureux € 
d'hydrogène lormés étaient négligeables. A la fin de chaque séri 
de concentrations, on détermine la tension de la solution acid 
utilisée : on extrait le mélange salin, on lave l'appareil plusieur 
lois avec la solution acide (sans le démonter), puis on mesure |: 
tension sur une nouvelle portion. 

Pour passer à une autre série de mesures correspondant à un: 
autre concentration en acide, on démonte complètement l'appareil 
on le nettoie et l’on procède pour la suite, de la façon indiqué: 
plus haut. : 


TENSIONS EN PRÉSENCE DE CHLORURE CUIVREUX. 


Tubleau des mesures en présence de chlorure cuivreux. 


L S—22.1; x —0.1245 IL S—27.6; x — 0.159 
mt ’ y P m “ LA P 
Û (Ù Ù n.5 0 0 0 7.où 
4.94 0.0 0.0103 5.5 5 0.051  O0.0106 7.3 
QG 0.10 O.OMF  B,D 10 0.101 O.0214  7.ù 
198 (20 0.040656  D.0 20 0.202  0.01422 G.t 
29,4 0.296  0.0602  h.9 25,1 0.251 0.0932 6.1 
His  U.51l O.UUNSY 5.0 27.1 0,912  0.0274  G.3% 

29.5 0.298 0.0622  6G.! 

EL S=— 251.1; x 0.182 IV. S—=32; x — 0.188 
m x Fr P m n ÿ P 
0 te] 0 l 0 U 0 19.9 
5 0.005  U.OIONS 14.6 : 5 0.0505 0.0108 13.c: 
40.1 O.1U2  0.0216 11.2 10 0.101 0.0217 17.9: 
15 0.151 0.0320 443.8 1.1 0.152 0.032 17.1 
20) OU.201 0.053 13.3 20 - 0.202 O.0131 16.6 
23,2 234  0.0149 13.1 
28.6 U.ENSS  U.Uat4 12.6 


Nous avons utilisé du chlorure cuivrenx pur du commerce : le* 
traces d'oxychlorure S'Y révèlent par une légère teinte jaune: leu: 
présence, en raison de leur minime quantité, ne pouvait nuire à l4 
précision de nos résultats, telle qu'elle est discutée plus haut 
Avant de le dissoudre dans l'apparcil, on éliminait tout l'air adhr- 
rent et la pression résiduelle avant l'introduction de l'acide était il 
quelque $s millimètres seulement: la dissolution se faisait ainsi et 
présence d'une quantité négligeable d'oxygène atmosphérique 
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Dans ces conditions, la couleur jaune que prend l'acide à son 
premier contact avec le sel ne pouvait être duc qu’à la présence 
d’oxychlorure de cuivre : or, la faible intensité de cette coloration 
indique que la quantité de ce composé est négligeable. 

Le tableau (p. 258) contient les résultats obtenus avec quatre: 
concentrations différentes d'acide chlorhydrique. S est la concen- 
tration en gr. d'acide pour 100 gr. de solution d'acide 6t d'eau, 
æ est la fraction de molécule d'acide pour une molécule du mélange 
HCI + HO; m=—gr. CuCl pour 100 gr. de solution acide. 

.n — molécules CuCl pour 100 gr. de solution acide. 

7 —= molécules CuCI pour 1 molécule du mélange acide. 

Les courbes que l’on obtient en portant les n en abscisses et les. 
P en ordonnées (/ig. 4) sont des lignes droites. Leur inclinaison 
diminue avec la concentration de l'acide, elle devient nulle lorsque 
cette concentration est très voisine de celle qui correspond au 
minimum de tension de vapeur. L'inclinaison doit avoir aussi uu 
autre facteur qni est l'augmentation de solubilité du chlorure 
cuivreux dans les acides de concentration croissante, laquelle est 
due à la formation d'un composé d'association. 


TENSIONS DE VAPEUR DES SOLUTIONS DE CHLORURE DE LITHIUM 
DANS L'ACIDE CHLORHY DRIQUE. 


Afin de pouvoir étudier les solutions très concentrées en sel, 
nous avons employé le sel anhydre, que nous avons préparé en 
déshydratant le chlorure mouohydraté dans un courant d'acide 
‘chlorhydrique gazeux vers 100° : c'est là une précaution indispen- 
sable contre la décomposition hydrolytique qui est très forte 
lorsque la déshydratation se fait à l'air. Le sel hydraté lui-même, a 
été préparé à partir du carbonate de lithium pur du commerce par 
décomposition avec de l'acide chlorhydrique pur et cristallisation 
fractionnée. 

La manipulation du chlorure anhydre est assez pénible, à cause 
de sa grande avidité pour l'eau; il suflit cependant d'opérer rapi- 
dement les pesées; des précautions spéciales ne sont pas néces- 
cessaires. L'introduction dans l'appareil est faite le plus rapide- 
ment possible : on fait la pesée dans un entonnoir de clinquant, 
celui-ci est ensuite appliqué contre l'orilice de l'appareil sig. 46 le 
sel tombe immédiatement dans l'appareil, lentonnetr remis dans la 
balance avec le peu de sel qui vY reste adhérent: lappareil est 
innnéciatement mis en place et rempli de mercure. ainsi le sel est 
soustrait le plus tôt possible du contaet avec L'air. Le poids est 
déduit de la seconde pesée de l'entonnoitr par différence. 

La dissolution dans l'acide est l'uite à froid en effet, à la temipe- 
rature de nos expériences, la tension des solutions coneentrées est 
très supérieure à une atmosphère: l'introduction de liquide dans 
l'appareil est impossible, il faut donc refroidir éhaque lois que Don 
veut ajouter des solutions ou extraire des bulles d'air. 

Pour pouvoir observer des tensions supérieures à une alto 
sphère, nous avons l'ail communiquer lonverture Süperieure du 
réservoir R avec un flacon de cinq litres environ dans lequel nos 
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avons branché la canalisation d'air comprimé du laboratoire; un 
manomètre à air libre communique avec ce flacon lequel est 
immergé dans de l'eau à la température ordinaire, cela pour éviter 
l'effet des variations de température de la salle. La tension de 
vapeur est alors égale à la somme de la dénivellation dans le mano- 
mètre, de la différence de niveau entre le réservoir et la chambre 
et de la pression atmosphérique. 

On a pu ainsi équilibrer des tensions allant jusqu'à deux atmo- 
sphères. Malheureusement ce ne fut pas suflisant pour des solu- 
tions saturées ou presque saturévs; la canalisation d'air comprimé 
n'étant pas suffisamment résistante pour permettre d'y établir des 
pressions plus fortes, nous avons dû abandonner la mesure des 
tensions élevées. 


I. S = "7.4; x — 0.038 IL. S — 18.2; x = 0.099 


m », 3 P m ’ YF P 
0 0 0 8.7 0 0 0 6.75 
4.7 O.11 0.031 8.05 4.95 0.10 0.020 n.9 
8.5 0.20 0.037 7.65 8.5 0.20 0.039 57 
17 0.040 0.055 6.39 12.75 0.30 0.09 6.1 
95.6 0.60 0.112 5.1 21.2 0.50 0.099 7.9 
31.7 0.745 0.139 4.95 31.8 0.75 6.148 15.6 
36.1 0.85 0.159 4.99 42,5 1.00 0.198 39.5 
47.2 1.11 0.208 6.8 52.7 1.24 0.216 82.0 
70.1 1.66 0.310 ‘31,15 66.0 1.55 0.306 150.0 * 
HI S— 22.1; à —0.1245 IV. S —928; rx —0.16005 
m L ÿ P m n ÿ P 
0 0 0 5.55 0 0 0 .. 1.9 
4.95 0.10 0.020 5.7 1.25 0.10 0 O2! 12.9 
8.7 0.20 0.011 0.5 8.5 0.20 0.012  1X.6 
12.75 0.30 0.061! 7.85 12.7 0.30 0.06% 31.2 
17.8 0.12 0.05 12.1 18.7 0.44 0.092 61.55 
21.9 0.515 0.101 19.15 21.9 0.515 0.108 99.1 
35.9 0.83 O.108 76.7 26.0 0.623 0.191 131.1 
Saturation........ 119 * 


La précision des mesures dépend iei surtout de l'approximation 
avec laquelle est mesuré le volume V de la phase gazeuse, la ten- 
sion variant beaucoup avec ce volume lorsqu'il est petit. Ainsi 
pour V=3%cc., la variation relative de tension est de 6 0/0 et 
l'erreur absolue de 11 cc. environ. Pour des valeurs de V infé- 
ricures à ! cc. elle est encore plus considérable : par exemple pour 
{ AV 
PaP 
100 — 35 0/0. Nous n'avons pu réduire le volume gazeux jusqu'à 
cette valeur et les calculs précédents ont été faits par extrapola- 
tion graphique des valeurs de P, mais ils montrent, tout de méme, 
pourquoi la mesure des tensions des solutions très concentrées est 
dilticile. 


=0"%,5 P—2i7cm., AP =-91 c. et l'erreur relative est 
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Aussi dans le tableau précédent (p. 280) les nombres que nous 
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Fig. #. — Tensions de vapeur totales des solutions de chlorure cuivreux . 
dans l'acide chlorhydrique. 


donnons marqués d'un astérisque, sont destinés à fournir une 
simple indication d'ordre de grandeur. 
Les notations sont les mêmes que pour le tableau précédent. 


Fig. 5. — Tensions de vapeur totales des solutions de chlorure de lithium 
dans l'acide chlorhydrique. 


Les courbes des figures 5 et 5 montrent l'allure du phénomène. 
La figure 6 reproduit une partie des courbes de la figure 5 en 
échelle agrandie afin d'en montrer la forme aux solutions diluées. 

Nous remarquons que les courbes 3 et { présentent un minimum, 
la courbe ? une tangente horizontale à l'ordonnée à l'origine et la 
courbe 1 s'élève d'une façon continue à partir de la concentration 
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n = 0. Les trois premières correspondent à des solutions dont la 
concentration en acide est inférieure à celle qui, en l'absence de sel 
dissous, correspond au minimum de tension, cette concentration 
particulière est égale à 24.2 0;0 à 50°. La courbe {, au contraire, 
correspond à une solution acide plus concentrée; sur les quatre 
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Fig. 6. — Tensions de vapeur totales des solutions de chlorure de lithium 
dans l'acide chlorhydrique. Echelle agrandie. 


courbes, on peut voir que dans les solutions chlorhydriques de 
chlorure de lithium, tout se passe comme si ce sel opérait une 
concentration de l'acide. 

De la comparaison des courbes de la figure 5 et de celles de la 
figure 4, on peut aussi se rendre compte qu'il y a une différence de 
forme, caractéristique, eatre les courbes de tensions correspondant 
à un sel qui agit sur l'acide ehlorhydrique et les courbes qui cor- 
respondent à un sel agissant sur l'eau seulement, car l'existence de 
chlorhydrates de chlorure de lithium est très peu probable. 
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N° 20. — Sur les écarts de la loi de Van't Hoff: 
par M. W. SWIETOSLAWSKI. 


- (13,12.1924.) 


La thermodynamique a définitivement résolu la question, que la 
loi de Van't Hoff, concernant la valeur de la pression osmotique 
d'une solution, n'est valable que pour les solutions infiniment 
diluées. Mais nous n'avons pas encore une méthode simple pour 
déterminer les écarts positifs et négatifs de cette loi. 

Le but de ce mémoire est de proposer une méthode facilitant les 
calculs approximatifs des écarts de cette loi, 


Loi de Van't Hoff et loi de Raouit. 
Considérons une solution qui suit la loi de Raoult : 


p—p! n 
L _— Nin (1) 


<t transformons conformément l'équation (2) déduite des considé- 
rations thermodynamiques ordinaires : 
Pete (2) 
v P 
où P exprime la pression osmotique de la solution. Dans les deux 
‘équations les symboles expriment: et p' les tensions de la vapeur 
du dissolvant pur et de la solution, T la température absolue, 
N et n les quantités de molécules-gramimes du dissolvant et du 
corps dissous dans 1! cc. de la solution, v le volume spécifique du 
dissolvant pur. 
Exprimons par M, d et N,, le poids moléculaire, la densité et la 
quantité de molécules du dissolvant dans { cc. du dissolvant pur. 


On peut remplacer la valeur tn par le rapport ae pour les 


; LL : 
concentrations relatives N= 7 n° surpassant pas 0,02. 
. IN 


C’est alors que nous obtenons l'équation : 
\ 


PRTN, 2? 
p 


Puisque fnous avons supposé que notre solution suit la loi de 
Raoult, il en résulte que : 

No L 
NLn (3) 


P—A#7RT 


L'erreur produite par la simplification mentionnée ne surpassc 
pas la valeur de — 1,0 0/0 pour les concentrations de solutions 
que nous prendrons eu considération. 


L'équation (3, contient l'expression & —, qui exprime la valeur 
ï IN: 7 
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de la fonction 3, que j'ai examinée dans un de mes mémoires précé- 
dents (1). J'ai démontré, dans ce mémoire, que la loi de distribution 
d'un composant entre les deux phases snreuse et liquide peut être 
exprimée de la manière suivante : 

Ur 

Cy 
c et c, étant les concentrations de ce composant dans la phase 
liquide et gazeuse, K le rapport des densités du liquide (d;) et de 
la vapeur (d,) de ce composant pur : ‘ 


u 


3 est la fonction examinée. J’ai prouvé aussi que la valeur : est 
égale à : 
NX, 


3 — N_n (4) 


si la solution suit la loi de Raoult. 


En remplaçant l'expression par 3, nous obtenons l'expres- 


No 
N+n 
sion définitive pour la valeur approximative de la pression osmo- 
tique : 

P—3:3nRT 


En conséquence, les écarts de la loi de Van't Iloff résultent 
immédiatement de la valeur numérique de la fonction 3. Si 3 est 
plus grand que l'unité, P est plus grand que la valeur P+u, calculée 
suivant la loi de Van't Hoff, et au contraire, P <2 Pvn, si 3 < 1. 

Enfin, j'ai fait observer, que 3 peut être exprimé dans le cas 
considéré d'une autre manière (2. Nommément : 


nm v—", 


3=1 +: — 
UN+u 


où vetv, représentent les volumes moléculaires du corps dissous 
et du dissolvant. Ainsi, siv <Z w, 3 est moindre que l'unité : 3: 1, 
et au contraire, si v =>v,, : a une valeur plus grande que l'unité. 

Puisque dans tous les cas où l'on a mesuré immédiatement la 
valeur de la pression osmotique, le volume du corps dissous 
était toujours considérablement plus grand que celui du dissol- 
vant ,, il est évident, qu'on a constaté toujours des écarts positifs 
de la loi de Var't Hof. 


Solutions ne suivant pas la loi de Hiaoutlt. 


Jusqu'à présent nous avons considéré les solutions qui suivent la 
loi de Raoult, Si la solution manifeste des écarts l'équation 1; 


Ball. Soc chine... 1924 (6, € 35, p. 34. 
‘3 Loc. cit. p. 32 équation 2. 
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peut être modifiée d'une manière suivante : 


P=p n 
L FX +n 
x étant une grandeur variable, qui change avec la concentration de 


la solution. Pour la pression osmotique, nous obtenons confor- 
mément : 


No 
P=xrnRT =— Nr 
Dans ce cas l'expression KT peut être remplacée aussi par 


la valeur 3. En effet, si x exprime l'écart de la loi de Raoult,” ou 
peut prouver, que la fonction 3 est égale à : 


"Ne Ris : 


Il est évident, que si r ne surpasse pas la valeur de + {0 0/0 et 


‘ n : 
si la concentration n'est pas plus grande que 0.02, 3 calculé 

Non D sEPes pus q , € 
suivant Séquation simplifiée : 


ne dillère que de + 0,02 0/0 de la valeur obtenue en faisant usage 
de l'équation (5). Puisque nos considérations concernent les solu- 


tions dont la concentration x L 7 < 0,02 et puisque les écarts de 
den 
la lni de Raoult ne surpassent presque jamais + {0 0/0 pour les 
solutions considérées, il est possible de se servir de l'équation sim- 
plifiée : 
P—:nRT (6) 


Les valeurs 3 et x étant connues, les écarts de la loi de Van 
Hoff peuvent être déterminés immédiatement. 


Ecarts de la loi de Raoult et de Van't Hof]. 


On admet tacitement, que les écarts de la loi de Vant Holf ct 
ceux de la loi de Raoult apparaissent simultanément et atteignent à 
peu près les mêmes grandeurs relatives. En même temps on 
attribue théoriquement à la loi de Van't HolT un rüle plus impor- 
tant qu'à la loi de Raoult. On suppose aussi que les écarts de la loi 
de Raoult résultent comme conséquence immédiate du fait, que la 
solution ne suit pas la loi de Van't Hoff. 

Les considérations mentionnées ci-devant prouvent que ce point 
de vue est erroné. En réalité les écarts de la loi de Van't Hoff 
peuvent apparaître aussi bien dans les cas où les solutions suivent 
précisément la loi de Raoult que dans les cas où elles ne la suivent pas. 
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Ainsi nous venons de constater que si les volumes moléculaires 
du dissolvant et du corps dissous sont différents, la solution ne 
suit pas la loi de Van't Hoff, méme si la loi de Raoult est observée. 

D'autre part, si la solution manifeste des écarts (x) de la loi de 
Raoult, les déviations de la loi de Van't Holf sont d'autant plus 


Ds sont plus grands. 
_N+n 

Les solutions du sucre de canne peuvent être considérées comme 
un exemple-type, où les volumes moléculaires du dissolvant et du 
corps dissous sont considérablement diférents. 

Il en résulte que 3 est toujours plus grand que l'unité et que cette 
grandeur augmente avec l'accroissement de la concentration. 
D'autre part, la valeur « est aussi une valeur plus grande que 
l'unité. De là suit que le produit x3 est plus grand que l'unité et la 
pression osmotique P surpasse la grandeur de la pression calculée 
selon la loi de Van't Hoff.| 


grandes que les produits 3 ou x 


Comparaison de données expérimentales. 


En me servant d'un nouvel ébullioscope, que nous avons cons- 
truit, il y a quelque temps il), j'ai déterminé en collaboration avec 
M. W. Daniewski les valeurs de x et de 3 pour une série, de solu- 
tions aqueuses du sucre de canne à 100°. 

Les détails de nos mesures seront publiés dans un autre énoie. 
Nous nous bornons ici à donner les résultats définitifs de ces 
recherches. (Tableau 1.) 


TABLEAU 1. 


Il est donc plus intéressant pour notre but de déterminer les 
valeurs de x et de 3 à la température de 20° ou ©®. 

En nous servant des mesures des autres auteurs (2) nous avons 
interpolé par la méthode graphique les valeurs de x, et xx pour 
quelques solutions plus concentrées. {1 en résulte que la valeur x 
change avec la température, diminuant pour une température plus 
élevée. 


{1} W. SwisrosLawski et VW, Rouen, Bull. de l'Acad. polon. de Sc. et 
de lettres, 1924 (A:, p. 91. 

2) JEezziNEK, Lehrbuch des Phjysikalischen Chemie, À. 2, p. 756, 
tableau 123. 
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En ce qui concerne la valeur z, il est plus exact de la calculer sui- 
vant l'équation : 


quoique cette valeur diffère peu de celle qui est obtenue par les 
mésures immédiates à la température 100° (1; en faisant l'usage 
de l'équation : 


Pas PRE L'on 299 Pr. : Pus. Pobs. A ":a 

IS TPE 1,008 | 1,020 | 2,34 | 2,41 | 2,50! : 7,4 
Dans 1,016 | 1,038 | 4,59 | 4,84 | 2,06| : 1,6 
D des 1,024 | 1,058 | 6,34 | 3,30 | 3,61 | + 4,2 
Poser aies 1,039 | 1,096 | 10,81 | 12,31 | 12,55 | : 3,1 
Éd 1,045 | 1,113 | 12,32 | 1i,9 | 13,49 | + 4,9 
Déris - 1,064 | 1,153 | 16,36 | 20,07 | 20,91 | + 4,2 
D Tnssasne | 4,080 | 1,171 | 18,08 | 22,87 | 24,72 | . 3,7 
1,0....... | 1,102 | 4,190 | 19,73 | 25,7 | 96,64 | 5 3,0 


où.d exprime la densité du dissolvant pur, — a la concentration 
{gr./cc.) du dissolvant dans la solution, — y et y les tensions cor- 
respondantes de la vapeur de la solution et du dissolvant pur. 
‘Le tableau II contient les valeurs «5, 32 et Pvu. et la ecompa- 
raison de Peux. avec les valeurs de lu, déterminées dans les 
mesures de MM. Morse et Frazcr (2) pour la température de 20, 
Le tableau III contient la comparaison analogue des valeurs 
&5 Pyn. = Peau. avec les mesures de la pression osmotique, exécu- 
tées par MM. Berkeley et Ilartley (31. La 2° colonne contient les 
mêmes valeurs de z, car nous n'avons pas introduit la correction à 
la température de 0°, puisque l'abaissement de 204% produit un 
changement imperceptible de la fonction 3 «4 {0,08 0/01. {Tabl. IL: 
La concordance des valeurs calculées avec les mesures immé- 
diates est satisfaisante. Particulièrement on apercoit une voncor- 
dance par faite entre les déterminations de MM. Berkeley et Ilartleyr 
el nos calculs. 


: : di e ss 
if) Le coefficient Ti est, en général, une valeur peu considérable. 


Voir le mémoire cité Dull. Soc. chim. Fr. F2 13, L 35, pr. 31. 

(2) N. Morse, The Osmotic Pressure of Aqueous Solutions. Carnegie 
Institution. Washington} 

G} LorD BenkeLrrv, I. (7. J. IaurTLev, Proc. Ro). Soc. 4, A. 1. 92. 
p- 477. 

(4j Loc: cil. à 
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TABLEAU Ill. 


ds à lose 10 0 | - 3% Pvu. Peale. Pots. 40 

FR 1,009 | 1,020 | 2,18 | 92,24 | 2,98 | — 0,6 
Danse 1,026 | 1,058 | 6,99 | 6,88 | 6,85 | + 0,8 
DO 1,050 | 1,118 | 11,86 | 13,85 | 14,27 | + 3,0 
TN NS 1,086 | 1,131 | 16,84 | 21,49 | 21,87 | + 2,1 
One 1,112 | 1,190 | 18,38 | 24,39 | 24,55 | + 0,9 


Pour le moment il nous manque des données pour exécuter une 
comparaison analogue pour d'autres solutions, dont les pressions 
osmotiques étaient déterminées par des expériences immédiates. 
C'est pourquoi nous nous bornons à examiner les solutions du 
sucre de canne exclusivement. 


Ce qui concerne les solutions plus concentrées Ce >0,02) 


l'application de l'équation simplifiée P—:xzrRT produit des 
erreurs qui surpassent + 1 0/0. Si on ajoute celles qui accom- 
pagnent la détermination de x et de 3, où qui apparaissent en 
conséquence de l'application de la loi du gaz parfait aux vapeurs 
saturées, il est clair que la discordance des valeurs æsn RT et 
Pons. doit devenir plus grande. 


liemarques supplémentaires. 


Les considérations mentionnées démontrent que l'équation qui 
exprime la loi de Van't Hoff doit être remplacée par une de deux 
équations suivantes : 

P=:2nRT 
et : 
P=nRT 


La première équation s'applique aux solutions qui suivent la loi 
de Raoult, la seconde, à celles qui donnent des écarts de cette loi. 

Puisque nous savons qu'une quantité considérable de solutions 
suivent la loi de Raoult, même dans des limites de concentrations 
beaucoup plus étendues que celles que nous venons d'examiner, 
c'est la valeur de la fonction 3 qui attire avant tout notre 
attention. 

Nous avons mentionné ci-devant, que la valeur : dépend direc- 
tement de la différenee entre les volumes moléculaires du corps 
dissous et du dissolvant. En conséquence, si on considère une 
solution qui consiste en deux composants, ayant les volumes 
moléculaires égaux ou presque égaux, la valeur 3 est égale, ou 
presque égale à l'unité. C'est le cas où la loi de Van't Hoff peut 
être appliquée dans les limites de concentrations assez considé- 
rables. Il est possible de trouver une assez grande quantité de 
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solutions ou de mélanges qui répondent à cette condition. Par ex., 
les mélanges de liquides comme C°HS et CCH'CIB, C6H5Br ct 
CSHSCI, CICR et C’H'Br?, etc., qui possèdent la constitution des 
composants analogues suivent la loi de Raoult dans les limites de 
concentration de 0 0/0 jusqu’à 100 0/0. La valeur 3 ne s'écarte pas 
dans tous ces cas considérablement de l'unité, puisque les volumes 
de constituants sont presque identiques. 

D'autre part, nous retrouvons une grande quantité de solutions 
aqueuses d'électrolytes, dont les ions possèdent des volumes 
« apparents » peu différents de celui de l'eau. C'est là la cause que 
les valeurs de : déterminées immédiatement suivent l'équation qui 
définit la fonction + elle-même : 


Lay 


7 a p 


diffèrent peu de l'unité, On conçoit naturellement les mêmes résul- 
tats en faisant usage de l'équation : 


Die 
7 ONTén 


&, étant le coefficient d'Arrheuius (1). 
Ce qui concerne l'équation exprimant approximativement la 
pression osmotique, il est possible que sa forme soit la suivante : 


P=—œzinRT 


où æ exprime comme auparavant la valeur de l'écart de la loi de 
Raoult. Mais il est clair, que si on détermine le coefficient d'Arrhe- 
nius é,, par la méthode cryoscopique ou ébullioscopique on retrouve 
la valeur de æxi,, et non celle de ë, ; c'est pourquoi il semble êtr: 
possible d'appliquer l'équation : 


P=zinRT 
où : 
= Xt 


Mais, d'autre part, z est une grandeur peu diflérente de l'unité, 
c'est pourquoi la pression osmotique P diffère peu de celle qui v«t 
calculée suivant la loi de Van’t Hoft : 


P=iRrRT 


On trouve ici un argument qui explique pourquoi on peut l'aire 
usage de la loi de Vant’t Hofl dans l'électrochimie, sans constater 
des discordances considérables entre les calculs et les mesures. 
tandis que les déterminations immédiates de la pression osmotiqu 
des non-électrolytes démontrent toujours des écarts positifs de l: 
loi de Van’t Hoff. 


1 à ê * 
(1 Les symboles expriment les mêmes valeurs qu auparavant. 
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Pour le moment nous nous bornons seulement à soulever ] 
question de la grandeur de la pression osmotique des électrolyte 
en faisant remarquer, qu'une considération analogue à celle qui 
été mentionnée ci-devant, conduit à la conclusion, que la parti 
non dissociée doit produire pour la plupart des écarts positifs de ! 
loi de Van't Hoff, tandis que la partie dissociée peut montre 
souvent des écarts négatifs. C'est ce que conclut Bates (1) dans se 
recherches et ses considérations tout à fait différentes des nôtre: 

ll nous reste à ajouter un tableau montrant les valeurs de 
pour une série des solutions aqueuses de NaCIl à la tempéra 
ture 100. nn 

Nous avons examiné exprès les solutions considérablemen 
concentrées. {1 est donc clair que les valeurs 3 se rapprocheraien 
d'autant plus de l'unité, que la concentration des solutions dimi 
nuerait. ï 

Dans le tableau IV a exprime la quantité de grammes de NaC 
dissous dans 100 gr. d'eau, p' la pression de la vapeur de la solu 
tion à la température 100", d'la densité de la solution, z;:% la valeu 
recherchée, calculée suivant l'équation : 


où d représente la densité de l'eau à 100", c la quantité de l'eai 
dans 100 gr. de la solutiou, p — 760 mm., p' la tention de la vapeui 
de la solution : 


TABLEAU IV. 


! 


a L d' | 3100 
0,00 760,0 0,9584 | j 
5,82 734,9 1,005 0,9733 

11555 | 309,7 | 1,052 | 0,930 
15,05 | 681,3 | 1,0816 0,9297 
22,57 | 652,9 | 1 ,1202 | 0,9009 
21,99 | 621,4 1,1599 0,8688 


Il en suit, que les solutions même assez concentrées sont carac- 
térisées par la valeur 3 qui diffère peu de l'unité. Puisque les écarts 
de la loi de Raoult ne doivent pas être très considérables et puisque 
ils sont souvent inclus dans la valeur de à, il en résulte que la 
pression osmotique calculée suivant la loi de Van’t Hotf diffère peu 
de la valeur réelle. 

Nous retrouvons des propriétés analogues dans la plupart de 
solutions aqueuses d'électrolytes. 


SL Bars. Journ. Aimer. Chim. Soc. 1915, 4 37, p. 1421. 
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Conclusions. 


4° Ona proposé une équation approximative exprimant la pres- 
sion osmotique de la solution :] 


P= zaRT 


où 5 est une lonction examinée dans un de mes mémoires précé- 
dents dont la définition est : 


concentration du dissolvant dans la solution 
mt 
concentration du dissolvant dans la vapeur 


- densité du dissolvant liquide 


y — ; t = const. 
u densité de la vapeur du dissolvant ‘ ( à | 


-,2 Si la solution ne suit pas la loi de Raoult et si la valeur «# 
représente l'écart de cette loi, la pression osmotique d'une solution 
peut être calculée suivant l'équation : 


P=zxsaRT 


3° La valeur 3 dépend de la diflérence entre les volumes molécu- 
laires du dissolvant et du corps dissous. Si le volume du corps 
dissous est plus grand que celui du dissolvant, 3: est toujours une 
valeur plus grande que l'unité. 

C'est alors qu'on constate des écarts positifs de la loi de 
Van’t Hoff. 

4° Si les volumes moléculaires du dissolvant et du corps dissous 
sont égaux ou presque égaux, la loi de Van't Hoff est applicable 
aux solutions dont les concentrations relatives ne surpassent pas 
la valeur : 


n 
=: - = 0,02 
N-jn ! 


5° Pour la plupart des électrolytes, 3 diffère peu de Punité, ce 
qui fait que les écarts positifs ou négatifs de la loi de Van't Hoi 
ne sont pas considérables. En conséquence ectte loi à trouvé une 
large application dans l’électrochimie. 
(Laboratoire de Chimie Physique 
d'Ecole Polytechnique de Varsovie. 


N° 21. — Sur la chaleur de combustion de trois oxydes (2); 
par MM. P. W. ZUBOW.1)ct W. SWIETOSLAWSKI. 


2. 12,192. 


Les combustions citées ci-dessus lurent exécutées quelques 
années encore avant la guerre. M. K. À. Krasuski nous à aimable- 
ment envoyé trois oxydes (2) aliphatiques. Mais nous n'avons pus 


) E ; >. W. Zugow est mort en-1is à Moscou. 11 counsacrait aux déter- 
minalions.de la chaleur de combustion des liquides organiques tout 
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publié jusqu'à présent les résultats de nos mesures, car, plusieurs 
mois après avoir fini nos recherches, un de nous a constaté (1) que 
la constante de la bombe calorimétrique en usage dans le labora- 
toire thermochimique de Louguinine à Moscou était déterminée 
avec une erreur égale à peu près à —- 1,0 0/0. En conséquence l'un 
de nous entreprit la détermination de la chaleur de combustion de 
l'acide benzoïque et souleva la question d'établissement d'un étalon 
thermochimique, pour avoir la possibilité de corriger les détermi- 
nations précédentes et afin d'atteindre la concordance de mesures 
actuelles. . 

L'étalon thermochimique une fois établi (2) nous permet à présent 
de publier définitivement les mesures qui furent exécutées depuis 
14 ans. 

M. K. A. Krasuski nous a fourni deux échantillons de chaque 
oxyde (a). Les températures d'ébullition de ces échantillons étaient 
égales (l'oxyde de propylène 34°) ou variaient dans les limites de 1°: 
Certainement nous avons déterminé la chaleur de combustion de 
chaque échantillon séparément. 

H est probable que les impuretés, qui accompagnent les oxydes 
examinés, ont pour la plupart presque la même chaleur de com- 
bustion que les substances individuelles. En tout cas nous n'avons 
pas constaté de différences considérables entre les chaleurs de 
combustion de deux échantillons de la même substance. 


Données expérimentales. 


Dans les tableaux qui suivent, a exprime la quantité de la 
substance, — At l'accroissement de la température, — KAt la 
chaleur dégagée dans le calorimètre, —p la correction pour la 
chaleur de combustion du collodion et pour la chaleur de formation 
de l'acide nitrique, — 4AQ la chaleur produite par la substance 
examinée, — Q.- la chaleur de combustion d'un gramme pesé dans 
l'air, exprimée en calories 15° (v — const.). 


CH2—CH-CH5 Oxyde (x) de propylène; échantillon I. T. éb. 31°. 
7 


oO 
a st Ka! P au Qye 
0,8198 2,8447 7016, 441,0 6602,5 7770, 
0,968 3,159 730,2 323,8 7506 ,3 1712,2 


En moyenne......... 771,3 


son temps libre pendant 17 ans de sa vie. Il élabora une méthode 
spéciale (Journ. Russ. l’hys. Chem. Soc., 1898, L. 30, p. 926) de combustion 
des substances volatiles qui lui permit de diminuer l'erreur de ses 
mesures jusqu'à “+ 0,01 0/0. Les donnécs furent corrigées par moi et 
publiées en 1920 (Journ. Amer. Cher. Soc., 1920, t. 43, p. 1312) pour les 
accorder avec les données des autres auteurs. 

(4; SWIETOSLAWSKI, Journ. Amer. Chem. Soc., 1920, t. 42, p. 1312. 

i31 C. R. de la Conférence Internationale de la Chimie pure et appliquée 
tenue à Lyon en 11122. 
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 Echantillon IL. T. éb. 84°. 


0,9330 3,0583 7516, 348,2 7228,2 
A Oxyde («) de triméthyléthylène 
CB 
(1#-méthylbutane 3,+-oxyde); échantillon I. T. éb. 34". 
a at Ks4 » 10 
0,7658 2,8193 7044,8 349,7 6665 ,1 
1,1302 1,177 10852, 4 516,2 9N36 ,2 
En moyenne......... 
Echantillon II. T. éb. 75°. 
0,8282 2,9862 7401,2 192,1 7209 ,1 
0,7672 2,772 6870,0 206,5 6663,5 
1,0149 3,6842 9229,6 316,1 #813,5 
En moyenne......... 


SP ES Oxyde-7,% de hexylène: 
x 


. échantillon LE. T. éb. 10%. 


a st Kst p .. 40 
0,9498 3,6:68 9062,4 . 418,3 8641,2 
1,2878 4,8156 12007, 266,4 11741, 

En moyenne......... 
échantillon IL. ‘T. éb. 108°. 
0,801 8,2660 8092, 1,9 1936,6 
0,8133 3,1719 1862,0 131,5 7690,» 
0,77179 2,9858 7219,2 153,8 7095, 4 
En moyenne......... 


Il en suit : 


Echan- 4) 
üllon T.éb. Formule M. Qntr=Ct) Q,(p=Ct:) moyenne 
E5.. 34 CAO 58,05 151,1 151,1 451.1 
11... 34 — = 449,8 150,4 ‘ ÿ 
lasse 74 C'HiO 86,08 749,2 190,3 ; 

' ' : 749,4 
HN... 75 le S 718,2 749,3 : 
1... 107 C6H"0 100,10 911,8 913,3 ) 913,9 
11.... 108 — Es 913,0 914,5 $ 5 
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717,8 


Qer 
#10: ,1 
8703 ,2 


8703, 3 


8104,8 
8685, 
8684 ,0 


BOL, À 


Qer 
9101 ,2 
9117, 


9109,3 


9122, 


En Qt == Gt 


(vide) 


150,5 


718,4 


M2,6 


Si l'on admet que la chaleur spécifique de ces trois oxydes exami- 


2. “ e . = # . 
‘1: Chaleur moléculaire de combustion, exprimée en kilogr.-cal. 


274 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIETÉ CHIMIQUE. 


nés ne diffère pas sensiblement de 0,55 et que la chaleur de vapo- 
risation suit la règle de Trouton, on trouve la correction pour la 
chaleur de combustion de nos oxydes en état gazeux: 


L!, = M(t — 18) 0,55 + 20,7 (273 + 4) 


où t exprime la température d'ébullition. 
De là il résulte : 
liqui (te ; =çCt 
Q, iquide) (p= (:te) Li; QE) (p } 


Oxyde (a) de propylène......... 450,5 6,9 467,4 
—  — triméthyléthylène.. 748,8 9,9 758,1 
—  — diéthyléthylène.... 912,6 13,0 925,6 


N° 22. — Contribution à l'étude sur la thermochimie 
des oxydes-:; par M. W. SWIETOSLAWSKI. 


24.12.1924.) 


Le mémoire précédent contient les données expérimentales concer- 
nant la chaleur de combustion de trois oxydes-2. 11 nous reste à 
présent à ajouter quelques remarques relatives à l'analyse des 
résultats obtenus. 

Supposons que x et y expriment les chaleurs de formation des 
liaisons’ atomiques (C — Il) et (C —C), 2w, 2u et 43 la chaleur de 
formation des molécules O1, 1120, et CO? formée des atomes isolés. 
ll est facile à prouver que l'équation de combustion d'un hydro- 
carbure saturé C“1l"+? peut être exprimée de la manière sui- 
vante ({): 


QQn + Dit @— 3 — a) + (nt — Dir +s—-23) +1 =0 (li 


où U représente la chaleur de combustion de cet hydrocarbure 
(p = const.). Il en suit que les expressions (4 -w—z—u) et 
{y + w—235)se répètent dans l'équation de combustion autant de 
fois que l'hydrocarbure contient des liaisons (C— 11) et (C — C). 
L'analyse des hydrocarbures saturés, polyméthyléniques et aro- 
matiques a démontré que les valeurs {£ 0 — 3 —u) et (y + «— 23) 
(c'est-à-dire les valeurs r et y, puisque w, z et u sont constantes) 
restent invariables ou changent d'une manière insignifiante (2). Un 
accroissement peu considérable de la chaleur de formation des 
liaisons (C—C)— r peut être constaté par ex. dans la série de 
dérivés iméthyléniques du pentaméthylène et de l'hexaméthylène, etc. 
Dans les oxydes-4 nous avons un cycle composé des liaisons : 
C 
DT 
CC 
il) Voir: W. SwieTosLAWskt, J. Amner. Chem. Soe., 1920, €. 43, p. 1002, 
4312; Bull. inter. de l'Acad. de Sc. de Cracocie, 1910, p. 92 et Zeit. phys. 
Ch, 1549, 1. 65, p. 013, HA, À 67, p. %N; 10, 1. 77, pr. 44. 
{2} Loc. cit. 
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Eu examinant l'équation de combustion de l'oxyde d'éthylène ou 
d'un oxyde saturé quelconque : 


(CH?) -- 5 O? —2CO0? + 21F0... -:- U, 
Sn — 1 


2 


(CH), O + O?== nCO? + n°0... +U 


nous obtenons les équations : 
4x ju +250 +ow-;-l'=83+iu 
et: 
2nx+ (na —2)y +yo-- 230 + (BR —1)6 +U—=Ains + 2Inu 


où les valeurs }, et 23, représentent la chaleur de formation des 
liaisons (C — C) et (C — O — C) dans le cycle considéré. En ajoutant 
et en soustrayant j, nous obtenons : 


AT Hiw— su) y Hi —23) + (y — 7) +2(5 — 3) U, =0 
et : 
2n(tr+w—s—u) + n(y +w—923) Eye — 7) +213 — 2) + U=0 
d'où il résulte : 


22 — 30) + — ro = TU + Ac +w — 3 —u) + (y + —23 
2 (3 — 30) + (y +3) = UT + Lnée + w — 3 —u) 4 n(y Hi —22) 


L'expression (3 — ;,) + 2{3— :;) se compose de deux membres: 
1° ( — 73) exprimant la différence entre la chaleur de formation 
d'une liaison (C —C) dans les hydrocarbures saturés et celle du 
cycle d’oxydes-x et 2° 2(3 — 3,) exprimant la différence entre la 
chaleur de formation de la liaison double (C == ()) dans le dioxyde 
du carbone et celle de deux liaisons (C— O — C1 dans l'oxyde-:. 

Le tableau joint contient les valeurs (7 — y,) et 2(3— 2). Pour 
les expressions (t+w—3—u) et (7 +w—232) j'ai accepté les 
valeurs — 52176 et —à2:%1,25 d'après les calculs, exécutés dans un 
de mes mémoires précédents (l). Pour l'oxyde d’éthvlène j'ai pris 
la chaleur de combustion donnée par J. Thomsen, égale à 312°41,0. 


Dur d4uw—23—u)- A — Yo) + 


Nom d'oxvde Formules U (gaz n ty Lu — 25) lets ES 
Oxyde-a d'éthylène. CO 812,6 263,3 ‘ 19,3 
Oxyde-«(1,2) de pro- 

prlène........... CH?.C1O) 40,4 421,1 40,3 
Oxyde-« (3,4) de 

hexylène......... C'HS{CH20)jCH| 925,6 894 ,À 31,2 
Oxyde-« de trimé- 

thylethylène .. (CH {CHOC 758,7 736,6 22,1 


OO 


(WE. SwiprosLawskr, J. Amer. Chem. Soc., 1920, &. 42, p. 1312. 
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Il est évident que la chaleur de formation des liaisons (C —C; 
et (C — O) dans le cycle: 
7° 

diffère considérablement de celle de la formation de ces liaisons 
dans les hydrocarbures saturés et dans la molécule de dioxyde du 
carbone. Cette chaleur augmente considérablement, si on remplace 
l'hydrogène dans l'oxyde d'éthylène par le méthyle ou par deux 
groupes C?H. 

Cet accroissement de la chaleur de formation devient encore plus 
évident dans le cas d'oxyde-« de triméthylène où trois atomes 
d'hydrogène sont remplacés par trois groupes méthyliques. 

Il nous manque des données pour exécuter une analyse plus 
détaillée concernant les valeurs 23, et 7. Il faut ajouter que la 
chaleur de formation des liaisons (C — O —-C) dans les éthers diffère 
considérablement de la chaleur de formation de la liaison double 
(C = O) dans l'acide carbonique. Les valeurs 2(3— 2.) varient (1) 
pour la plupart dans les limites de 30 cal. à 20 cal. par molécule. 

En ce qui concerne la valeur r., elle dépend du nombre des atomes 
de carbone formant un cycle fermé. Ainsi 7, est égale à y dans le 
peutainéthylène et hexaméthylène (2). Les dérivés du tétramé- 
thylène et le triméthylène montrent déjà une inégalité : r, <>. Il 
est probable que le même phénomène caractérise le cycle formé 
par deux atomes du carbone et par un atome d'oxygène, c'est-à-dire 
que : Jo Yet 2, << 3. On constate aussi que l influence de la consti- 
tution de l'oxyde-« sur la valeur de y et 3, est évidente. (Voir la 


dernière colonne du tableau.) 
Laboratoire de Chimie physique 
d'Ecole Polytechnique de Varsovie. 


N° 23. — Observations aur ia dissociation du bicarbonate 
de soude, par M. Albert RANC. 
16.1.1995.; 


Il y a quelques années, avant été chargé de fabriquer des pas- 
tilles avec un mélange de bicarbonate de soude et de saccharine, je 
fus amené à étudier l'action de la chaleur sur différents mélanges 
de ces substances 

Cette étude présentait un certain intérêt pratique, car les pastilles 
obtenues avec les poudres légèrement chautftfées possédaient un 
ensemble de caractères plastiques susceptibles d'être utilisés pour 
leur présentation à la consommation. 

En poursuivant les recherches ainsj motivées, j'ai constaté que 
la vitesse de dissociation du bicarbonate de soude pulvérulent par 
la chaleur à la pression ordinaire est très diminuée lorsqu'il est 
mélangé à de faibles quantités de saccharine. 

Mes premières expériences ont été fuites dans des conditions 
industrielles. Les secondes ont été rcalisées au laboratoire, avec du 


di W. SWIETosLAWSKI, Zeit. phys. Ch. 190, L 65, p. 914: t. 67. p. 7. 
2. Loc. cit. 
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bicarbonate de soude et de la saccharine purs et secs. Les mélanges 
étaient faits au tamis et exposés dans une étuve à 100-10(},5, sur 
des verres de montre. Les chiflres réunis dans le tableau suivant 
indiquent le sens des résultats de mes expéricnces. 


Poids d'acide carbonique et d'eau formés à partir 
de 1000 grammes de bicarbonate de soude, par dissociation à 100° 
à la pression atmosphérique. 


Durée de l'exposilion & 100° Expérience sur te 

_ sur le bicarhonate … de soude 

A = 60 de soude pur AS 0 
gr cr 
1 heure ............. 124 1,8 
DU tn insu Mrnane 258 3,0 
Que ed uen dons 330 3,6 
A nu nantes 354 1,2 
D ns Tee . 359 5,0 
CE : 360 5,7 
Dr Pre. 361 6,3 
8 — ....,... hote 361 6,8 
AREAS RER : 361 7,2 

FD D Rent 362 Ca de 

fo: nr At tant 362 8,2 
CRE RER Re 362 8,4 


En 10 heures, avec le bicarbonate de soude pur, la dissociation 
atteint 98 0/0 de sa valeur théorique ; avec le bicarbonate de soude 
additionné de 3 0/0 de saccharine, elle n'a atteint que 2,2 0/0 de 
cette valeur. 

Les circonstances ne m'ayant pas permis de continuer cette étude, 
j'en publie les premiers résultats brutaux sans commentaires. 

Coxc£usion. — En présence d’une faible quantité de saccharine, 
la vitesse de dissociation du bicarbonate de soude en poudre, à 
100°, est diminuée dans une forte proportion. 


N° 24. —_ Sur les rapports entre la constante d’affinité et la 
structure de quelques basesorganiques; par MM.M.BOUR- 
GEAUD et À. DONDELINGER. 


(23.12.1924.) 


_ Les principaux travaux effectués sur cette question sont dus à 
Ostwald (1) et ses élèves Walker (2}et Bredig (3). Ces travaux ont 


_ ne 210 D PEUR Ch., 1935, t. 31, p. 433 et Zeit. physik. CR 130 
Qi Zeët. physik. Ch. 1880, t. 4, p. 319. 
(5) Zeit. phys. © 182 € 13 D. 2N. 
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mis en relief l'influence du radical sur la constante d'aftinité; et, 
pour un radical donné l'influence de la distance de ce radical à 
l'endroit de la molécule où se fait la dissociation électrolytiqne: 
plus voisine est la substitution, plus grande est l'influence. Les 
radicaux se diviseraient alors en 2 groupes: les radicaux négati- 
vauts et les radicaux positivants: les premiers étant ceux qui favo- 
risent l’absorption d'une charge ionique négative et les seconds 
ceux qui favorisent l'absorption d'une charge ionique positive. 

Ces règles ne sont pas absolues; par exemple Cl? étant un 
radical positivant, la trituéthylamine devrait avoir une constante 
d'aflinité plus grande que la diméthylamine; il n'en est rien. Cepen- 
dant la diméthylamine a une constante d'affinité plus grande que 
fa monométhylamine et que l'ammoniaque. 

La connaissance des constantes d'affinité est extrémement impor- 
tante au point de vue stéréochimique. De nombreuses mesures ont 
été faites sur les acides organiques tandis que nous ne possédons 
que quelques données sur les bases organiques; les expérimenta- 
teurs dans ce dernier cas ayant eu à surmonter de grandes diffi- 
cultés de préparation et de mesure (ji). 

Nos mesures portent sur 27 amines dérivant de l'aniline, de la 
benzylamine et de l'indanylamine. A notre connaissance, les 
nombres que nous indiquons sont les premiers publiés sur ce 
sujet (2); il en est certainement ainsi pour toutes les bases dérivées 
de l'indanylamine qui ont été préparées tout récemment par 
MM. Ch. Courtot et A. Dondelinger (3). 

Les techniques physico-chimiques qui permettent d'atteindre les 
constantes d'affinité sont assez nombreuses; nons nous sommes 
arrètés à la détermination du degré d'hydrolyse des chlorhydrates 
des bases aromatiques, bases qui sont toutes plus faibles que 
l'ammoniaque. 

Pour un chlorhydrate CIM, la réaction d'hydrolyse est la suivante : 


CIM+1PO 77 MONH+CIH 


La base étant plus faible que l'acide chlorhydrique, toutes no 
solutions de chlorhydrates sont acides. On peut déterminer quanti- 
tativement le degré d'hydrolyse «, c'est-à-dire la fraction dt 
molécule transformée en acide et en base si l'on connaît la concen - 
tration en ions Il de la solution. La théorie classique indique que 


+ 
l'on a, dans le cas où l'on dissout une molécule de chlorhydrate 
dans V litres, pour une hydrolyse négligeable (inférieure à 1 0/0) et 
à la température de 25° : 


EN ) etpol 
pu se a Duo 5 Of Y 
d'où : 


! l { 
pou = 2 [16.00 TS log «| avec Don = log K: 
il NWazkER, loc. eil. 


24, BornGEAauD»D ét DOoNpeLiNGBu, €. 17, 1924, t, 479, p. 119. 
8, CR, 1923, € 477, p. 936 et 1924, 1, 478, p. 403, 
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Hans le cas où l'hydrolyse est supérieure à 1 0/0 on a les formules : 


Cu 
00 100 - KE 100. Cn.V 


= LT K.V 


x? 


En définitive pour déterminer K, (constante d'affinité de la base) 
J suffit de déterminer V (ou la concentration) et Cu ou pu. 
+ 


La concentration des solutions de chlorhydrates fut obtenue par 
wxée de la substance pure et sèche celle-ci etant dissoute avec de 
ieau de conductibilité (conductivité — 1,2 X 1077 mho-centimètre) 
aus des vases en pyrex à la temperature de 15°. Nous nous sommes 
assurés de la pureté du nos chlorhydrates en les dosant par 
NaOH n°10 en presence de phénolphtaléine et en solution alcoo- 
‘que d'après le procédé de Menschutkin (1). 

Dans la plupart des cas les solutious réalisées sont m/10; dans 
rs autres cas qui correspondent à des corps très hygroscopiques 
“à à des corps dout nous ne possédions que de petites quantités 
#ûs asons operé avec des concentrations plus faibles. 

Les px ont été déterminés par voie électrométrique eu employant 
it lelectrode à quinhydrone 0,005 M soit l'électrode à hydrogène. 
luates les mesures de forces électromotrices ont été faites par 
“apport à l'electrode an calomel n/10 et nous avons appliqué 
-extrapolation de Bjerrum (2) lorsqu'elle n'atteignait pas 2 milli- 
volts. Les piles réalisées étaient les suivantes : 


Solution + 


| KCI 1,55 M 
Hg | Hg?CF ! KCI N/10 ou Pt 
| KCI 3,5 M | Quinhydrone 0,005 M 
ou bien : à 
KCI 1,35 M Pt 
Hg | Hg2CE | KCI N/10 on Solution * 
KCI 3,5 M x 


Nous avons employé le plus souvent l'électrode à quinhydrone, 
«près nous étre assurés que la quinhydrone ne réagissait pas sur 
+ solutions préparées. Lorsqu'il n’en était pas ainsi nous luiavons 
inbstitue l'électrode à hydrogène. 

L'ensemiile de la pile était plongé dans un thermostat à liquide 
maintenu à 25 +4,05; la température étant repérée par un ther- 
tnainètre étalon. Les électrodes habituelles à hydrogène ne se 
peitent pas à la manipulation dans un thermostat à liquide; nous 
ævoas utilisé le modèle schématisé ci-dessous. Cet appareil est 
‘*Xtrémemeut robuste, facilement lavable et tel que les contacts 


. D. ch, G.. 93, L 48, p. 316 et Mruscutvrkin et DyBoskI, J. FR., 1N97, 
1 @P,p. 2et C. A, 1807, 1 2, p. 45. 
2} Zeit. f. Elektroch.. 11, t 47, p. 39. 
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hétérogènes correspondant aux différences de potentiel soient tous 
plongés dans ie liquide du thermostat. L’électrode est constituée 
par un cylindre creux en platine, platiné dans les conditions habi- 
tuelles et placé de telle sorte que le dégagement d'hydrogène gazeux 
se fasse en partie par son axe. 

La force électromotrice de la pile était déterminée par la méthode 
d'opposition de Poggendortf en eruployant : comme instrument de 


electirde au caomel 


D 


zéro un galvanômètre à cadre mobile (Chauvin et Arnoux; comme 
source de courant continu un accumulateur de 1500 ampères-heure : 
afin d'avoir une grande constance dans la force électromotrice et | 
comme force électromotrice de comparaison une pile Weston étalon- 
née sur une pile \W'eston Standard américaine. 

Dans le cas de l'électrode à quinhydrone le pu est calculé par 14 
formule connue, correspondant à une électrode au calomel #;10 


__0,3612— e 
PR TG 65913 


e ‘étant la force électromotrice de la pile réalisée. Dans le cas de 
l'électrode à hydrogène nous avons fait la correction de pression 
la pression étant elle-même corrigée et nous avons appliqué 1: 
formule : 
D Grorrigee — 0 , 3376 
PU 6 05913 


Les pa que nous indiquons sont exacts certainement à la 2 déci- 
male près. Les autres sources d'erreurs ont été réduites autant 
qu'il était compatible avec les moyens dont nous disposions «t 
nous pouvons assurer les constantes d'affinité à 10 0/0 près ; erren: 
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relative assez grande mais portant sur des nombres très petits 
s'étageant entre 10 7 et 10-15. 


1e Série d'expériences. 


Dans cette série nous avons étudié l'aniline, l'indauylamine, la 
benzylamine, leurs dérivés mono- et diméthyliqnes mono- et 
diéthyliques. Les résultats sont consignés dans le tableau I: ils se 
rapportent à {5 amines parmi lesquelles seules l’aniline, la benzyl- 
amine, la diméthylbenzylamine et la diéthylbenzylamine avaient 
déjà été étudiées par des auteurs dont les noms sont indiqués dans 
la dernière colonne. (Pages 282, 283 et 2x1.) | 

il résulte de l'examen de ce tableau que l'aniline a une constante 
d'affinité plus faible que l'indanylamine, celle-ci ayant une constante 
d'affinité plus faible que la benzylamine. Ces résultats peuvent 
s'expliquer qualitativement en considérant les structures des molé- 
cules au point de vue spatial.et la symétrie de ces structures. L'ani- 
line est de ces 3 bases celle qui a la structure la plus rassemblée et 
la plus symétrique; l'atome d'azote au voisinage duquel se fait la 
scission ionique est très proche de l'ensemble du radical phényl et 
est placé dans le plan de symétrie de la molécule. Dans le cas de 
l'indanylamine il n'y a plus de plan de symetrie et l'atome d'azote 
est situé sur le pourtour de la molécule. Ce lait est encore plus 
marqué dans la benzylamine ; l'atome d'azote étant situé à l'extré- 
mité d'une chaîne latérale et éloigné de la masse centrale de la 
molécule. La scission ionique est donc plus probable dans le 
dernier cas que dans le second et à fortiori que dans le premier: 
la benzylamine aura donc un degré de dissociation plus grand que 
l'indanylamine et celle-ci que l'aniline, 

Dans les 3 sérles l'influence de la substitution de 1 ou 2 radicaux 
méth}yl est très nette; il ÿ a toujours abaissement de la constante 
d'aflinité, contrairement à ce qui se passe avec l'ammoniaque. Le 
radical CH3 dans les dérivés mono-substitués joue le rôle d'un 
radical négativant. La substitution d'un second CIl'tout en donnant 
une base plus faible que l’amine primaire conduit à une base plus 
forte que l'amine secondaire dans le cas de l'indanylamine et de la 
benzylamine et plus faible dans le cas de l'aniline. Les résultats 
owbtenus dans le cas des dérivés di-substitués sont d'accord avec 
des observations antérieures de Bredig (4) qui avait déjà indiqué 
que le radical CIS est tantôt positivant, tantôt uégativant. 

La substitution de 1 ou 2 radicaux C‘I{5 donne des bases plus 
faibles pour l'indanylamine, plus faibles ou plus fortes pour la 
benzylamine et plus fortes pour l'auiliue. Ce fait peut s'expliquer 
en admettant que le radical C2H5 est spécifiquement positivant et 
que son influence est d'autant plus grande que le rapport de sa 
masse à la masse de la molécule dans laquelle il est substitué est 
plus grand. ii est à noter que la constante d'afliuité de l'éthyl- 
benzylamine est un peu aberrante, cela tient à la grande instabilité 

de son chlorhydrate, 


1 Zeit. phys, Ch, AN, L 43, p. 301. 


TABLEAU Î. 


Concentra- jacteod F0. , Degré Constante 
Chlorhydrate de ne ee. de la ils Pa Ci d Te d'affnité K, Auteurs 
€ DA n » n » ” [] 4 ,n X 10 -19 Lunden (1). 
CH3 
PER | 1" te . 
€ RE 0,0%» | A hydrogène | 0*:027 2,18 |0,0016 2,96 2,1 X 107!" 
TR 
il 
CH3 
AK | 4 ‘ Lu : 
€ S—N 0,06: “ 0,4900 2,91 |0,0026 4,08 9,3 X 10-11 
CI: 
C2H 
a # 
M 0,0517 $ 0,5124 | 9,95 |1,00110 2,13 | 1,05 X 10-* 
H 
C2H5 
ne. k 0,088 | Quinhydrone| 0,1398 | 3,74 |0,0008 | 0,21 | 2,1»xX10-" 
—— er 
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€88 


CHI-N-CIF 


de 


NZ ; 
C2H5-N-H 


X 


C2H5-N ic 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,11426 


0,1179 


0,1126 


0,1336 


3,86 


4,20 


0,00013 


0,000077 


0,000062% 


0,00014 


0,07 


0,14 


me |. | — "à —————— | — 


D,69 > 10 


1,7 X 10-: 


2,7 X 10- 


5,2 X 10-5 
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 TABLEAU F (Suite). 


EE 


. | Concentra- : Degré Constant 
d . 6. m. . p 
Chlorhydrate de mo re nee E Cie 4 Ca d ire d'affinité K, Auteurs 
dE Ÿ —CH2-NH!? L 5 mn n » M 2,1 M 10-5 Bredig (2). 
H 
= 
€ NS cHe-N 0,0549 | A hydrogène! 05384 | 4,07 |o,000085 | o,13 | 5,95 X10-* 
dr 
CE: 
DE | 
4 Scie _ = = = = — | 1,05%10-5 | Goldschmitt 
—— l und Salcher (3). 
CH3 
C?H5 
AN Fe | | | 
4 Ÿ— CHI-N 0,0665 | Quinhydrone| 0,1288 | 3,93 1|0,000117| 0,176 | 5,04 X 10-8 
V=—/ | 
H 
C2H: 
— | 
Ÿ S- CHA = - = = — | s,6xX10-5 | Goldschmitt 
QE, 


und Salcher (8). 


LC 
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TABLEAU Il. 


Concentra- 
Chlorhydrate do tion Electrode employée 
ï moléculaire 


Degré 
Cite RyA USE Constante d'affinité 
}: 


F.é, m 
do la pile pu 


ms | rm | ——— | me | ee | 


Phénylindanylamine ............. 0,1 Quinhydrone | 0"2379 | 1,48 0,0334 33,4 6,25 X 10-13 
Orthotolylindanylamine.......... 0,1 » 0,2997 | 1,16 0,069 69,3 6,1% 10-14 
Métatolylindanylamine. .:........ " u 0,2561 1,775 | 0,0168 16,8 3,15€ 10-17 
Paratolylindanylamine .......... n ” 0,2738 1,48 © | 0,0933 83,3 6,3 X 10-13 
Métanitrophénylindanylamine.…. os ” 0,3012 | 1,011 | U,0969 96,9 3,5 xX 1071 
Paranitrophénylindanylamine .... mn ” 0,3019 | 1,00: | 0,094 99,4 7,4: 10-15 
Xylylindanylamine .............. ï ; 0,2846 | 1,299 | 0,0507 50,7 2 X 10-11 
Méthylbenzyliodanylamine ...... an 5 0,1290 | 3,92% | 0,00012 0,12 | 7,4% 10-80 
Diindanylamine ... ............. Q,0134 à 0,1158 | 4,155 | 0,00007 0,52 | 2,9% 10-: 
Méthyldiindanylamine............ 0,1 » 0,1948 | 2,81 0,0015 1,5 4,1 X 410710 
a-Naphtyldiindanylamine ........ » u 0,2791 1,39 0,0409 10,9 3,7. 10-1: 
3-Naphtylidiindanylamine ........ 0,0365 | 1 0,274 | 1,46 0,0345 94,4 L,R 7140 -1à 


Dans ce tableau, nous n'avous pas l'ait l'extrapolation de Bjerrum pour la métanitrophénylindanylamine [4 millivolis) 
et la 8-nuphtyldiindanylamine (2,2 millivolts}. Les forces électromotrires indiquées correspondent à la liaison avec KC1 8,5 M. 
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TaABLeAU" IL. 


Concentra- 
Cblorhydrate de tion Electrode employée 
moléculaire 


F. €. m. 
de la pile 


K; 
indiqué par Bredig 


—— |." ——…—…—…—…—…—…—…—_-—_——— | —_—___— | ——— | ————— | ———————— | —…—…—…——_…———…——— 


cm2 Nr 0,1 À hydrogène | 0'5073 2,81 | 0,00133 1,35 | 5,65 X 10 1" 


CH 
Ÿ dx ; à 0,4996 | 92,74 | o,uois2 | 1,82 | 3,1»%10-10 | 3,3 X 10-10 
| 
CI 
€ | DA : k 0,5100 | 2,915 | 0,00129 | 1,22 1xX140-0 |  6xX10-1 
on 
CH 
cd S-xRe ; : 0,5043 | 2,82 |o,oots2 | 1,52 | 4,:x10-w|  2Y<10-" 
K 
RÉFÉRENCES 
Métanilroaniline.............. 4X 10-12 Lôwenherz. Zeit. phÿsik. Ch.; 1898, t. 25, p. 385. 
Paranitroaniline ........,..... 1 x 10-71? _ “= _ 
a-Naphtylamine.............. 9,9 > 10-11 l'armer et Wartli. Journ. Chem. Sac, 1904, t. 85, p. 11314. 


B-Naplitylnmine.............. 2,0°< 10 1" : 
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& Série d'expériences. 


Cette série a ponr but de mettre en évidence l'influence de la 
substitution du radical indanyl à un atome d'hydrogène dans les 
amines suivantes : aniline, ortho, méta et paratoluidines; méta et 
paranitroaniline, xylidine, méthylbenzylamine, :«-naphtylamine, 
indanylamine, méthylindanylamine et 4-naphtylindanylainine. 

Nous consignons dans le tableau Il, les résultats relatifs aux 
dérivés indanyliques et dans le tableau III {es résultats correspon- 
dant aux amines non substituées par rapport au radical indauyl 
et qui ne se trouvent pas dans le tableau I. 

Bredig (1) indique que l'orthotoluidine est plus faible que la méta 
et celle-ci que la para, en accord avec la règle formulée au début, 
Nos expériences nous ayant montré que l'ortho, la méta et la para- 
tolylindanylamine ne se classaient pas dans cet ordre; nous avons 
repris des déterminations relatives à l'ortho, la méta et la parato- 
luidine. Pour ces 3 dernières amines nous obtenons le même classe- 
ment que pour les tolylindanylaænines : l'ortho est plus faible que 
la para, qui, à son tour, est plus faible que la méta. Ces résultats 
sont en désaccord avec la règle relative à la position du substi- 
tuant et conduisent à admettre que la substitution en méta est 
celle qui a le moins d'influence sur la constante d'alinité. De plus 
ces résultats montrent que la substitution du radical indanyl dans 
une famille d'amines isomères ne change pas le classement de ces 
amines ; celte dernière conclusion se vériliant encore dans le cas des 
méta et paranitroaniline et des méta et paranitrophénylindanylamine. 

Ces faits confirment la remarque de Walker (2) à suvoir que la 
substitution en para d'un CII n'exerce que très peu d'inlluence sur 
la constante d'aflinité comme on s'en rend compte en comparant 
d'une part l'aniline (Ks = 4,6 < 10-1°) et la paratoluidine (K, = 4,5 : 
10"10,; et d'autre part la phénylindanylamine (K, — 6,75 + 10 1‘: et 
la paratolylindanylamine (K; = 6,3 X 10°!) 

La comparaison des tableaux Il et III montre de la façon la plus 
nette que la substitution du radical indanyl à un atome d'hydro- 
gène, dans toutes les amines étudiées, y compris l'indanylamine et 
la B-naphtylindanylamine abaisse toujours la constante d'aftinité. 
Le radical indanyl comme le radical phényl joue toujours le rôle 
d'un radical négativant. 

(Laboratoire de Chimie-Physique de l'institut chimique 
de Nancr.) 


N° 25. — Sur la préparation des acides organiques par 
la méthode des organomagnésiens; par M. D. IVANOFF. 


10.12.1024.) 


L — Historia. 
M. Grignard (3) a préparé par sa méthode des orsanomagnésiens 
les acides acétique, propionique, isovalérique, isocaproïque et hep- 
{t} Loc. cit. 


12) Loc. vit. 
(3: Ann. de Chimie, 191, 1 3, p. ii. 
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tylique, mais il n'indique le rendement que pour l'acide isoca- 
proique qui est de l'ordre de 55 0/0. {1 fait la préparation du magné- 
sien de l’halogénure et la fixation du gaz carbonique à température 
ordinaire. Après M. Grignard, d'autres auteurs ont appliqué sa 
méthode pour préparer divers acides. Nous allons exposer ces tra- 


vaux par ordre chronologique. 


Y. Houben et Kesselkaul (1) ont préparé les acides acétique, pro- 
pionique et phénylacétique. Le magnésien est fait à basse tempé- 
rature et la fixation du gaz carbonique à température ordinaire. 
Le rendement obtenu pour l'acide acétique est mauvais à cause de 
sa grande solubilité dans l'eau et celui de l'acide propionique est 
de 40 0/0 (il indique 50 0/0). Le rendement de l'acide phénylacétique 


varie d'après l'halogénure employé, ainsi avec le bromure de ben- 


zyle ils l’obtiennent avec 10 0/0, tandis qu'avec le chlorure de ben- 
zyle il s'élève à 60 0/0. N. Zelensky (2) prépare dans les conditions 
indiquées par Grignard, avec un rendement de 40 0/0, quelques 
acides hydroaromatiques : méthyl-l-cyclohexanoïque-3, diméthyl- 
i.3cyclohexanoïque-5, méthyl-l-cyclopentanoïique-3 et cyclohepta- 
noïque. Le même auteur(3) prépare quelques acides : isocaproïque, 
méthyléthyl-2-propionique, heptylique et hexahydrobenzoïque, à 
partir de naphte brut qui est chloruré; puis on fait le magnésien 
et le gaz carbonique est fixé après refroidissernent du magnésien. 
Le rendement atteint jusqu'à 60 0/0. 

Grignard (4) prépare l'acide benzoïque à partir de CfIl*Br avec 
un rendement de 41,5 0/0. Zelinsky (3) prépare le même acide à 
partir de C6Il5l, de même l'acide phénylacétique, vec 60 0/0. Les 
deux auteurs opèrent dans les conditions indiquées par Grignard. 

F. Bodroux (6) obtient l'acide oxy-?-naphtoïque avec un rendement 
de 20 0/0, et Malmgren (1), l'acide «-monobromcamphoriqur avec 
51 0/0. 

Bodroux (8), en cherchant à obtenir les dérivés halogénés sy mé- 
triques de la benzophénone à partir de C£II“{Br;° et CSH#{(Cl}?, cons- 
tate qu'à 36° (T d'ébullition de l’éther) la cétone se fait uvec un 
rendement de 50-55 0/0, tandis qu’à 0° il est de 18-26 0/0 et à -- 10” 
tombe à 4-6 0/0; par contre, il se fait un acide monohalo;séué dont 
le rendement avec la baisse de la température augmente et, à — 10°, 
atteint 76-80 0/0. 

Plus tard, Grignard (9) obtient l'acide phénylpropionique avec un 
rendement de 50 0/0 en faisant l'absorption du gaz carbonique à 
température ordinaire. ‘Acree (10) à froid prépare l'acide a-naphty- 
lique avec un rendement presque quantitatif. Houben (11) prépare à 


(1 CR, t. 130, p. 1322-24. 


C 
° (7) D. ch. G., 1903, t. 3 » P: : 
8) C. R.; 1908, t. 137, p. 70. 
(9) C. R., 1904, t. 138, np. 1049. 
(0) D. eh. G., 1904, 7 p. 62. 
AD. ch. QG. 1905, t. 38, p. 37%. 
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froid l'acide hydropinènecarbonique avec 40 0/0. Mexer et Tôgel(l) 
préparent l'acide benzoïque à basse température avec un rendement 
de 90,30 0/0. Julius Schmidt (2?) à chaud (36°) obtient l'acide triphé- 
nylacétique avec 83 0/0. - 

Barbier etGrignard(3) préparent l'acide menthanedicarbonique-1.8, 
mais n'indiquent pas les conditions de carbonatation et le rende- 
ment. Zelinsky ti) fait l'acide cyclopentanecarbonique avec 54 0/0. 

Bernardo Oddo {4}. pour préparer l'acide «-pyrrolcarbonique, fait 
la carbonatation en 2 heures, 1 heure à froid et ! heure en chauflant 
au B.-M. Le rendement obtenu est 25-30 0/0. Houben, A. Schott- 
müller et Freund (5) ont appliqué la méthode de Grignard sur les 
acides aminés, ainsi l'acide p-méthylamino-m-méthylbenzoïque 
obtenu en opérant la carbonatation à température ordinaire, puis 
ou chauffe à 200°, ls rendement est très mauvais: L'acide-p-éthyl- 
amino-1-méthylcarbonique est préparé avec un rendement de 12 0/0 
en faisant la carbonatalion pendant 24 heures à 225. 

Houben et Dæœschicr{6: préparent l'acide hydropinènecarbonique 
sans indiquer le mode de carhonatation et Le rendement. B. Oddoi1) 
signale une migration du groupe -COOUH dans certains cas et sur- 
tout à chaud, il n'indique pas le rendement qu'il obtient pour 
quelques acides oxybenzoïques. Enfin, À. Oskerko (S) prépare l'acide 
nondécilique à froid. L'auteur indique qu'il se fait en même temps 
l'hexatriacontane, mais ne donne pas le rendement de l'acide. 


JL. — JPARTIE THÉORIQUE ET EXPÉRIMENTALE, 
Le rendement en acide qui se fait d'après les réactions : 


it) -R-MgX + CO? = R-COOMgX 
R-COOMgX + H20 = R-COOI + MgX-OIl 


est diminué par la formation d’autres corps comme l'hydrocarbure, 
l'alcool primaire, la cétone symétrique et l'alcool tertiaire qui pro- 
viennent de réactions secondaires. Ainsi, deux molécules d'halogé- 
nure d'alcoyle peuvent réagir sur un atome de magnésien et donner 
l'hydrocarbure correspondant : 


(2)  2R-X + Mg=:R-R + MgX’ 


. Une oxydation du magnésien conduit à la formation de l'alcool 
primaire correspondant : 


&B)  .. R-MgX +O—R-OMgX 
R-OMgX -+ HO =R-OII: MgX-ON 


{t} Lieb. Ann., 1906, t. 347, p. 62. 

2) D. ch. G., 1906, L 39, p. 634. 

4) C. R.; 1907, L. 445, p. 255. 

{4} Gazz. chim. ilal., 1909, t. 39, E, p. D. 

(5j D. ch. G., 1909, ©. 42, p. 4, 4190. 

(6) D. ch. G. 10, L. 43, p. 9437. 

(7) Gazz. chim. ital., 1911, L. 41, E, p. 250. 

{8j Journ. Soc. phys. chim. R., 1914, L. 46, p. 414. 
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Si une molécule de magnésien carbonaté réagit sur une molécule- 
de magnésien, il se fait la cétone correspondante : 


(4) © R-CO’MgX + R-MgX = R-CO-R :+ (MgX)’0 


Enfin, une molécule de magnésien carbonaté et deux molécules 
de magnésien, donnent naissance à l'alcool tertiaire correspondant =: 


(5) R-COZMgX + 2R-MgX = (R}-C-OMgX + (MgX}0 
(R}-C-OMgX + PO = (Rÿ-C-OH + MgX-OH 


L'étude des causes de la formation de l'hydrocarbure n'a pas été 
laite, toutefois, il semble, d'après les résultats obtenus par J. Hou- 
ben et L. Kesselkaul {{oc. cit.» que la nature de l'halogène joue un 
rôle important; ainsi, dans la préparation de l'acide phénylacétique 
à partir de C'H°CIL:Br, le rendement en acide est de 10 0/0, tandis 
qu'à partir de C'H*CIHECI il est de l'ordre de 60 0/0. Le produit 
secondaire formé dans les deux cas est le dibenzyle. 

Schrôter (1), en faisant la carbonatation du magnésien de CH°Br 
à température ordinaire après décomposition, isole peu d'acide 
benzoïque, mais surtout du triphénylcarbinol. A 36° et après fixa- 
tion de 1/3 de molécule de gaz carbonique, le même auteur {2} 
n'obtient pas du tout d'acide, mais le triphénylcarbinol et la benzo- 
phénone. 11 semble que la haute température favorise la formation 
du carbinol. Il paraît, au coniraire, que l'acide se fait avec de 
meilleurs rendements quand la carbonatalion du magnésien se fait 
à basse température. Le premier qui ait fait cette carbonatation à 
basse température (0°) était N. Zelinsky (1902, loc. cit.) et il a 
obtenu quelques acides aliphatiques avec un rendement de 60 0/0. 
On n’a pas tiré prolit de cet avantage et nous voyons plus tard 
d'autres auteurs, parmi lesquels M. Grignard lui-même, préparer 
divers acides en opérant la carbonatation à température ordinaire. 

Nous avions besoin de l'acide valérique normal que nous avons 
préparé par la méthode de Grignard à partir de C'H°CI. En même 
temps nous avons fait une étude des divers lacteurs qui semblent 
régler cette réaction. Dans les expériences qui suivent, nous avons 
fait varier ces facteurs alin de trouver les meilleures conditions 
pour la préparation de l'acide. Les facteurs étudiés sont : temps, 
température, quantité de gaz et atmosphère du magnésien. 

Dans chaque expérience nous avous employé 92 gr. de chlorure 
de butyle (1 mol.), 2i gr. de magnésium (1 atome) et 300 gr. d'éther 
anhydre. 

La préparation du magnésien se fait pendant 8 heares en agitent 
le ballon de deux litres sur l'appareil de Grignard. Le magnésien 
final est décomposé avec ce la glace en présence d'acide chlorhy- 
drique ou sulfurique à 2» 0,0. Comme la solution éthérée peut 
contenir. outre l'acide valérique, les produits secondaires non 
acides de cette réaction, on la neutralise avec une solution de soude 
alin d'extraire l'acide. Le valérate de sodium est décomposé avec 


(} D. 6h. GS 108, CL 36, p. 370. 
2 D, eh. QG, 10, 1. 40, IE, p. 1551. 
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l'acide minéral et l'acide valérique qui surnage est extrait à l’éther, 
séché et distillé. 
Les autres produits sont fractionnés sous vide. 
ire Expérience. — Après avoir préparé le magnésien, on fait 
- passer un courant de gaz carbonique pendant 10 heures à tempé- 
rature ordinaire. Le gaz est desséché par un flacon laveur et une 
colonne à ponce sulfurique, sa vitesse est telle qu'on compte facile- 
ment les bulles. 
L'acide valérique est obtenu avec un rendement de 25 0/0. 
2e Expérience. — Le magnésien est préparé dans une atmosphère 
d'azote. Le courant de gaz carbonique est maintenu aussi pendant 
10 heures. 
Rendement moyen de quelques expériences € en acide : 27 0/0. 
3e Expérience. — Dans cette expérience comme dans celles qui 
suivent, le magnésien est fait en atmosphère d'azote. Le magnésien 
est refroidi pendant { heure dans un mélange de glace et de sel 


marin (— 2,°) et l'absorption du gaz carbonique s'est faite pendant 
10 heures. 


Rendement moyen en acide, 39 0/0. | : 

4° Expérience. — 11 semble résulter de l'expérience 3 que la basse 
température favorise la formation de l'acide. Dans la 4° expérience, 
le seul changement apporté a été d'augmenter la vitesse de formu- 
tion du composé C'HCOMgCl, de façon à ce qu'il n'ait pas le temps 
de reagir sur l'excès de mag'nésien, CA d'éviter l'accomplissement 
des réactions (2j et (3). 

Pour la bonne dessiccation du gaz, l'appareil dessiccateur a été 
renforcé encore avec une grande colonne à ponce sullurique. L'ap- 
pareil de Grignard n'agitant pas assez à cause de sa trop grande 
charge (mélange réfrigérant et ballon), nous avons lait l'agitation à 
la main. Le ballon est détaché du réfrigérant et bouché. La fixation 
du gaz carbonique se fait très vite. On continue l'agitation jusqu'à 
ce que la vitesse d'absorption du gaz devienne très faible. 18 à 
20 litres sont fixés en 50 minutes. . 

Pour achever la réaction on continue à faire passer le gaz carbo- 
nique eu agitant cette fois avec l'appareil de Grignard (1). Au bout 
de peu de temps le gaz carbonique ne se tixe plus. 

Rendement moyen en acide de plusieurs expériences, 80 0/0. 

Nota 1. — Avec C'H°Br, le rendement atteint 86 0/0. Cette auy- 
mentation du rendement est due à la meilleure utilisation du CAH°Br 
dans la préparation du magnésium (?). 

Nota 2. — Si on opère sur deux molécules grammes de C‘*H°CI 
ou C‘H'Br, le rendement en acide diminue. Le rendement sera tou- 
jours bon, méme si on opère sur de grande quantité de magnésien, 
si-on s'arrange de façon qu'il soit siphoné du ballon où il est 
fait daus un autre où s'effectue la carbonatation. , 

5° Fvpérience. — Cette expérience et la suivante ont été faites en 
vue de la préparation de la nonanone-5 (valérone, dibutrleétone). 


{4} Au lieu d'agiter à la main, on peut faire l'agitation au moyen d'un 
moteur électrique. 
(2; Giiuex et Mayer, Am. chem. Soc. 1923, 1, 45, p. 199. 
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Après avoir refroidi le magnésien dans le mélange glace et sel, 
nous avons fixé 12 litres de gaz carbonique (1/2 mol.) en 1 h. 20. 
L'agitation a duré 14 heures, toujours en refroidissant le ballon. 

Nous avons isolé 30 gr. d'acide valérique, 10 gr. de valérone et 
16 gr. de tributylcarbinol (voir ci-dessous préparation, synthèse et 
constantes) qui correspondent en pour cent du chlorure de butyle 
employé : 30 0/0 d'acide, 14 0/0 de valérone et 21 0/0 de carbinol. 

6° Expérience. — La préparation de la valérone a été faite à 36°. 
12 litres de gaz carbonique sont fixés à température ordinaire en 
2 heures. Puis le ballon est chauffé à douce température pendant 
14 heures au moyen d'une lampe électrique. L'agitation est main- 
tenue pendant tout ce temps. 

Nous avons isolé 8 gr. d'acide (8 0/0), 5 gr. de valérone (7 0/0) et 
30 gr. de carbinol (45 0/0). 

7° Expérience. — Le but de cette expérience est la préparation du 
tributylcarbinol. D'après l'équation (5) il faut un tiers de molécule 
de gaz carbonique pour la formation d'une molécule de carbinol. 

8 litres (1/3 mol.) de gaz carbonique ont été fixés à température 
ordinaire en 1 h. 1/2 et le ballon est chauffé comme plus haut pen- 
dant 14 heures. 

Nous avons isolé 9 gr. d'acide (9 0, 0). 8 gr. de valérone (11 0/0; 
et 34 gr. de tributylcarbinol (51 0/0. 


Étude des produits secondaires formés à basse température. 


Les produits secondaires dans la préparation de l'acide valérique 
provenant de plusieurs préparations (à partir de C*1l°Br et C*H°C1) 
sont fractionnés sous vide. 

Des trois fractions isolées, la première qui représente 18 0/0 du 
poids total ou 3,6 0:0 par rapport à l'acide (rendement de l'acide, 
80 0/0), bout à pression ordinaire de 80° à 120° (la majeure partie à 
118). Son odeur est désagréable. Elle est composée de C:H°Br 
(P. Eb.— 100") et C‘H°CI (P. Eb. — 78°) qui n'ont pas réagit et 
C#H5 (P. Eb.—12:°). La présence de l'alcool butylique (P. Eb.— 116°) 
est exclue, puisque l'opération est faite en atmosphère de gaz 
inerte. 

La deuxième fraction, qui est de l'ordre de 10,4 0/0 du produit 
total ou 11,1 0/0 par rapport à l'acide, bout de 38° à 82° sous 16 mm. 
Elle a l'odeur agréable, le point d’ébullition et les autres constantes 
de la nonanone.ÿ. La troisième fraction représente 11,5 0/0 du pro- 
duit total ou 2,3 0/0 par rapport à l'acide, bout de 115° à 120° sous 
16 mm. Elle cristallise en la refroidissant dans de la glace. Son 
odeur est très désagréable. C'est le tributylcarbinol. 

Il résulte de cette étude qu'à basse température, parmi les pro- 
duits secondaires, c'est la cétone qui prédomine. 


Nota. — Il paraît y avoir une contradiction entre cette conclusion 
et celle de l'exptrience 5; mais il faut remarquer qu'ici la réaction 
ne se fait qu'en un temps très court (1 h.-1 h. 1/2), tandis que dans 
l'expérience 5, elle se fait en 14 heures et c'est le produit final, 1 
carbinol, qui s'obtient. 
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Conclusions. 


1° Pour avoir de bons rendements en acide valériqne. il faut 
opérer à basse température et aussi vite que possible. 

{Supériorité de l'expérience 5 sur l'expérience 3:. 

2° Le tributylcarbinol se fait avec de bons rendements en opérant 
à chaud; 

3° Parmi les produits secondaires, en faisant la carbonatation à 
basse température, c’est la dibutyleétone qui prédomine. 


LL. — EXPÉRIENCES POUR D'AUTRES ACIDES. 


Les expériences 3, 4 et 5 faites avec l'acide valérique ont été 
appliquées dans les mêmes conditions à la préparation de l'acide 
propionique, butylique, benzoïque et phénylacctique. 


Acide propionique normal. 


1re Expérience. — Le magnésien est fait en atmosphtre d'azote 
avec une molécule gramme de bromure d'éthyle (109 gr.). La tixa- 
tion du gaz carbonique a été faite à température ordinaire et a duré 


15 heures. 
Rendement en acide 16 gr. ou 22 00 


> Frpérience. — La quantité de bromure d'éthyle.est la méme. 
La carbonatation est laite à — 20° et elle a duré environ { heure, 


Rendement en acide 50 gr. ou 72 0 0 


Acide butyrique normal. 


Chaque expérience est effectuée sur 100 gr. de bromure de pro- 
pyle. 

1 Expérience. — La carbonatation est effectuée à température 
ordinaire pendant 10 heures. 


Rendement en acide 13 gr. ou 15 0,0 


2% Ecpérience. — La carbonatation est faite à —2{} ct a duré 
ÿ heures. 
Rendement 0 gr. ou 54 0/0 
# Expérience. — La carbonatation est faite à — 20° et a duré 
1 heure. 


Rendement 55 gr. ou 31 0 U 


Acide pheny lacétique. 


Chaque expérience est effectuée sur une molécule gramme (1268",à} 
de chlorure de benzyle. 

1 Expérience. — La carbonatation est faite à température ordi- 
naire et a duré 10 heures. 


Rendement 70 gr. ou 51 0 0 
soc. cHiu., 4° séR., 7. Xxxxvri, 1925. — Mémoires. 20 
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% Expérience. — La carbonatation est faite à — 20° et a duré 


10 heures. 
Rendement 90 gr. ou 66 0/0 


3 Erpérience. — La carbonatation est faite à — 20° et a dnré 


I heure. | 
Rendement 108 gr: ou 79 0/0 


Acide bensoïque. 


Les expériences suivantes sont faites sur 100 gr. de bromure de 
phényle. ; 

1" Expérience. — La.carbonatation est faite à température ordi- 
naire et a duré 6 heures. 


Rendement 10 gr. ou 13 0/0 


2 Expérience. — La carbonatation est faite à — 20° et a duré 


6 heures. 
Rendement 53 gr. ou 69 0/0 


3 Erpérience. — La carbonatation est faite à — 20 et a duré 
moins de Il heure. 
Rendement 62 gr. ou 80 0/0 


Conclusions générales. 


Les acides organiques se font avec de bons rendements si on 
opère à basse température et en faisant la carbonatation aussi vite 
que possible. Par conséquent, le facteur temps joue un rôle impor- 
tant dans le rendement de l'acide et conduit à modifier la technique 
ordinaire en la remplaçant par celle que nous avons indiquée. 


IV. — TRIBUTYLCARBINOL. 
CH. 
C'1—C-OII 
C'il” 


De la dernière fraction des produits secondaires dans la prépa- 
ration de l'acide valérique, nous avons isolé un corps selide. qui 
fond à —+-20° et bout à 1209 sous 10 mm.et vers 230-235° avec déshry- 
dratation partielle à la pression ordinaire : 


di =0,811 LES REC) 
Réfraction spécifique : trouvé ...... 0,317 
— calculé ..... 0,315 
Analyse. — 061943 de substance ont donné 01,248 d'eau et Os ,625l 


de gaz carbonique, d'où en centiem:s : Trouvé : H 0/0, 14,15; C 00, 
73,2. — Calculé pour CSH#0O : H 0/0, 11,09; € 0/0, 77,92. 

L'analyse du corps correspond à la formule du tributylcarbinol, 
toutefois il ne réagit pas sur l'isocyvanate de phényle et l'acide 
cyanique-. D'autre part, si on distille ce corps à pression ordinairf, 
il se déshvdrate très facilement comme tous les alcools tertiaires. 
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Synthèse. — Le schéma suivant indique sommairement le mode 
Opératoire que nous avons employé pour préparer ce corps à partir 
du butanol-{ : | 


CON —> C'H9Br — C'HMgBr —> C'H9COOIN —- 
C*H9-CO-C‘H +- C'H?MgBr — {C‘11l}-C-Or1 


Le butanol-{ traité avec HBr d'après la méthode de M. Fournier(l) 
fournit le C'H°Br. La dibutylcétone est obtenue d'après la méthode 
catalytique de Senderens (2) en faisant passer l'acide valérique sur 
ThO? à haute température. Enfin, le tributylcarbinol en faisant 
réagir le C‘H?MgBr sur C‘H9-CO-C‘H°? en milieu éthéré. Après 
décomposition du magnésien, le produit est extrait à l'éther et 
fractionné sous vide. 

Le corps obtenu fond à <- 20e et à pression ordinaire distille vers 
2:30-235° avec déshy dratation partielle. 

Analyse. — 05,255 de substance ont donné 95,383 de gaz carbonique 
et 0er,3408 d'eau, d'où en centièmes : Trouvé: H Uj0, 13,82; C U/0, 77,47, — 
Calculé pour CIO : FE U/1, 14,09; C OU, 77,92. 


Les constantes et l'analyse indiquent que ce corps est identique 
à celui décrit ci-dessus. 


Dibuty lbutylidène-méthane. 


GC = CH-CH2-CH2-CH, 


Le tributylcarbinol chauffé avec de l'acide oxalique anhydre se 
déshydrate très facilement et fourni le dibutylbutylidène méthane. 

C'est un liquide incolore à odeur un peu désagréable. Il bout 
sous 10 mm. à 90° et à 215°,5-216°,5 (corr.) à pression ordinaire. 


d® —0,7i45 RP = 1,437 
Réfraction spécifique : trouvé...... 0,339 
— calculé ..... 0,:138 


Ce corps fixe très avidement une molécule de brome en solution 
chloroformique. 


Analy-se. — 05",1721.de substance ont donné 05,217 d'eau et Oer 374 de 
gaz carbonique, d'où en centièmes : Trouvé : IL0/U, 14,19, C O/U, 85,27, — 
Calculé pour CIF : I 0/0, 14,38; C U/U, 85,62 


CP. 
Tributy lméthane, C'H°—C-I. 
CP 


Le dibutylbutylidène-méthane en solution éthérée ou acéctique et 
-en présence de noir de platine, s’hydrogène facilement en fixant une 
molécule d'hydrogène et donne le tributylrnéthane. 


(1) Bull. Soc. ehim. (3), 1998, t. 36, p. 621. 
(2) Ann. de Chimie, 1918, t, 28, p. 207. 
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C'est uu corps incolore qui bout à 217%,5-218°,5 (corr.). 
d'#5 — 0,7635 ni85 — 1,4273 


Réfraction spécifique : trouvé...... 0,337 
— calculé. .... 0,336 


Analyse, — 05',1610 de substance ont donné 0:",2220 d’eau et G",1974 de 
gaz carbonique, d'où en centièmes : Trouvé : H 0/0, 15,42; C 0/0, K4,87. — 
Calculé pour C"H* : II 0/0, 15,81; C O0, 84,70. 

(Laboratoire de chimie organique 
de l'Université de Nancy.) 


N° 26. — Mécanisme de l’hydrogénation catalytique 
des phénols; par MM. G. VAVON et A. L. BERTON. 


(12.12.1924. 


L'un de nous a montré, en collaboration avec M. Détrie (1) que le 
phénol, hydrogéné en présence de noir de platine, ne se transforme 
pas directement en cyclohexanol, mais donne intermédiairement de 
la cyclohexanone. 

La quantité de cyclohexanone croît à mesure que l'hydrogène 
s'absorbe, elle passe par un maximum et disparaît en fin de réac- 
tion. 

La valeur du maximum en cétone est fonction d'un grand nombre 
de facteurs : quantité et qualité du catalyseur, nature du solvant, 
coùcentration, température, etc. 

Dans nos expériences, ce maximum n'a jamais dépassé 35 0/0 du 
phénol employé et dans beaucoup d’entre elles il s'est montré bien 
inférieur à ce taux (2). Néanmoins, la :formation de cycloheranone 
n'est pas une réaction accessoire, la plus grande partie, sinon la 
totalité du cyclohexanol passe par ce stade intermédiaire. 

Ceci se conçoit si l'on se rappelle que dans un mélange fait au 
préalable, de phénol et de cyclohexanone, soumis à l'hydrogénation, 
la cétone disparaît bien plus vite que le phénol. 

Le mécanisme de l'hydrogénation du phénol sera donc le suivant 
(à une retouche près que nous indiquerons par la suite) : chaque 
molécule de phénol qui donne du cycloheranol se transforme d'abord 
en cyrcloheranone, laquelle quitte la surface du platine et pénètre 
dans la masse du solvant; les molécules de cycloheranone reviennent 
ensuile au catalyseur, concurremment avec les molécules de phénol 
et se partagent avec celles-ci lhydrogène activé. 

La valeur du coetlicient de ce partage détermine celle du maxi- 
mum en cétone, lequel peut donc être faible, bien que tout le cycla- 
hexanol provienne de la cyclohexanone. 


il: G. Vavon et J. Dérrie, C. 12, 1921, € 472, p. 1231. — J. Dérris. 
These de l'Université de Nanex, 1921. 

2 Depuisinos premières publications à ce sujet. SktTA {Liebigs 
Aanalen, 1925, 4. 431, p. 1j a pu obtenir KO 0/0 de cétone à partir des 
crésols en opérant à 7 et sous pression de 3 kgr. avec du platine 
coHoïdal en présence d'acide chlorhydrique. 
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Le but du présent travail est d'étendre les résultats précédents 
à d’autres phénols et aussi d'apporter de nouvelles preuves de ce 
mécanisme d'hydrogénation. j 

Nous avons pu capter en effet, la cétone dis sa formation, en 
opérant en présence de chlorhydrate de semnicarbazide, qui donne 
une semmicarbazone et empêche la cétone de s'hydrogéner par la 
suite en alcool. La seimicarbazone s'hydrogène pour son propre 
compte en cyclohexyisemicarbazide, dont le rendement est du 
même ordre que le rendement en cyclohexanol dans l'hydrogénation 
du phénol seul. 

Cette égalité de rendement cadre bien avec notre hypothèse que 
le cyclohexanol provient, en presque totalité, de l'hydrogénation 
de la cyclohexanone formée intermédiairement. Nous exposerons 
successivement : 

1° Les expériences faites sur le phénol et les trois crésols, en vue 
de déterminer la quantité de cétone libre à chaque instant de l'hy- 
drogénation; 

2° La captation de la cétone par les chlorhydrates d'hydroxyl- 
amine et de semicarbazide et l'étude des dérivés ainsi formés: 

3° Les résultats obtenus dans l'hydrogénation des phénols en 
présence de nickel comme catalyseur. | 

Ce travail a été exposé à la séance du 11 mars 1123 de la Société 
chimique de France (section de Nancy) et résumé uu Bulletin (À, 
t. 33, p. 5:38. 


1. — Détermination de la cétone formée en cours d'hydrogénation. 


Toutes nos expériences ont été faites avec du noir de platine 
préparé ou régénéré selon la technique indiquée par lun de nous 
à propos de sa méthode de préparation des aleuols à partir des 
aldéhydes et des cétones (1). 

L'appareil employé iliole conique tubulée en relation avec un 
flacon Deville plein d'hydrogène; permet de lire à chaque instant 
le volume d'hydrogène absorbé et de faire des prélèvements de 
liquide en cours d'opération sans qu'il n'y ait sortie ou rentrée de 
gaz dans l'appareil. 

Nous résumerons brièvement les résultats obtenus 12. 

Vitesse de réaction. — Les crésols s'hydroginent facilement, tou- 
tefois la vitesse de réaction, surtout dans le cas du dérivé ortho, 
est plus faible que pour le phénol ordinaire. 

Les solvants se classent dans l'ordre suivant : acide acétique, 
ther, acétate d'éthyle, alcool (par vitesse décroissante. 

Produits recueillis en fin de réaction. — On obtient toujours à 
côté de l'alcool une quantité notable du carbure cyclique saturé. 
Voici les quantités de ces corps isolées dans 4 opérations parallèles 
faites sur 100 gr. de chaque phénol dissous dans 100 gr. d'éther 


1; G. Vavox, Annales de Chimie, LA, À 4, p. 14. 

2 Pour de plus amples détails, voir la thèse de l'Université de 
Naney de M. BERTON, 1924 : Mécanisme de lhydrogenation catalytique 
des phénols par le noir de platine. 
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(expériences faites avec un même échantillon de platine). 


Carbure Atcuol 
Phénol..................... 30 55 
Ortho-crésol................ 19 68 
Méta-crésol ................ 2x 57 
Para-crésol................. 32 53 


La formation de cyclohexaue a déjà été signalée par Willstätter 
et Hatt dans l'hydrogénation du phénol ordinaire par le noir de 
platine (1). 

Dosage de la cétone. — Pour doser la cétone formée nous avons 
employé un procédé calqué sur celui de MM. Cambier et Brochet:?) 
pour le dosage de l'aldéhyde formique. 

La cyclohexanone en solution aqueuse ou hydroalcoolique réagit 
sur le chlorhydrate d'hydroxylamnine avec mise en liberté d’acide 
chlorhydrique eu quantité équivalente à l'oxime formée. L'acide 
libre peut se titrer en présence d’hélianthine, le sel d'hydroxylamine 
étant neutre à ce réactif. 

La formation d'oxime est presque quantitative pour la cyclo- 
hexanone et les trois méthyleyclohexanones ‘Rendement 97 à 99 0,0 
avec un excès d'environ 20 U/U de réactif). De plus, la réaction est 
très rapide, sauf dans le cas de l’orthométhyleyclohexanone pour 
laquelle le dosage demande 1/4 d'heure environ. 

La concentration à employer pour le titrage est de l'ordre de 1 gr. 
de cétone par litre. La présence de phénol et de cyclohexanol ne 
perturbe pas le dosage. 

Quand on opère dans l'acide acétique comme solvant, la tech- 
nique doit être moditiée par suite de la présence de cet acide. 

On neutralise la prise d'essai à la soude et on l'agite avec de 
l'éther qui dissout la cétone. Ou fait le dosage sur la solution 
éthérée en présence d'eau. Cette technique est plus longue et moins 
précise que la précédente, elle était suffisante pour le but que nous 
nous proposions. 

Résultats obtenus. — L'hydrogénation des crésols comme celle du 
phénol, donne la cétone correspondante dont la quantité croît 
d'abord, passe par un maximum et disparait pratiquement en fin 
d'expérience. 


Exemple : 347,2 de métacrtsol dans 100 ce. d'éther ont donné : 
Volume d'hyvirogile 

abr-orle Methyleyelohexanene 
cu AU 
Dis sn sn rs . 0.0 

AD. mn ane 2 hd 6.6 

GI te 7.8 

D er ee date à détaratre té y 

LUE RS 8.5 

MODs uses Pan eres 7.6 

oO RES. moon se te es 5.3 

AUS A RE nat 0.0 


(13 NVILLSTATTER et HEATT, D. ch. Gr, 1912, L 45, p. 1171. 
& CasBirk et Broëner, Full. Soe, chèm. (8, 180, € 43, p. ol. 
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Toutes. choses -égales.d'aileurs,:le maximum en cétone est plus 
élevé;idans l'acide acétique que dans l'éther, dans l'éther que dans 
l'alcool. 11 diminue quand diminue la concentration initiale. Il'est 
plus'élevé pour le:phénol.que pour les ‘crésols (phénol 35:0/0, ortho- 
crésol 46,5 .0/0,' méta-crésol ‘17,5 0/0,‘ para-crésol 15 0/0. Résultats 
obtenus sur 1/10de molécule dissous dans 25 cc. d'acide acétique). 

Hydrogénation du mélange phénol- crcloheranane. - Nous 
avons enfin vérifié sur un mélange équimoléculaire d'ortho-crésol 
et d'ortho-méthylcyclohexanone, que. par hydrogénation, la cétone 
disparaît plus vite que le phénol (pour doser l'orthocrésol, nous 
avons employé l'iode en -excès en présence de bicarbonïte de soude : 
4 atomes d'iode sont absorbés pour donner un dérivé diiodé. L'excès 
diode est titré par l'hyposulfite (1!. La présence de crésol ou d'ortho 
méthylcyclohexanol ne gêne pas le dosage). 

Exemple. — Ortho-méthyleyclohexanone, 95,1; ortho-crésol, 85", 16 
dissous dans 40 cc. d'alcool : 


Volame fixé Crésol Cétone 
ODisnosnises dns FU0 f00 
1750..... Be Be serre Se S'en 55 NA 
SOON uen nec nes 69 1S 
DD hr oh, is. AU D 
7000........... D ÿ 
BIOS Lise mans Formes. (] (ù) 


Ainsi, la méthyleyclohexanone, dans les conditions de celte 
expérience, s'hydrogène bien plus facilement que l'ortho-crésol. 
On coraprend denc que, dans l'hydrogénation de l'ortho-crésol seul, 
le-maximum en méthyleyclohexanone reste faible. 

Rôle des combinaisons moléculaires dans Uhrdrogénation des 
Phénods. — On peut être surpris de ce que la moléeule de exclo- 
hexanone qui, à sa naissance, se trouve sur fe platine et en pré 
sence d'hydrogène activé, ne s'hydrogène pas, mais quitte le cata: 
lyseur-et pénètre dans la masse du solvant. 

Peut-être peut-on trouver une interprétation de ec fail dans 
l'existenece d'une combinaison moléculaire entre la exclohexanone 
et le phénol : la cétone, dès sa formation serait capté par le phénot 
contenu :dæns la masse dn soleant pour donner une association 
moléculaire qui reviendrait S'hydrogener ultérieurement. 

Schmidlin et Lang(2) en étudiant le point de soliditication des 
mélanges phénol—-cyclohexanone, ent montré lexistenee d'une 
combinaison équimoléculaire. 

Nous avons constaté que ectte combinaison se fait avec un notable 
dégagement de chaleur. 

Dans un cryoscope eutouré-d'eau maintenue vers 307, où introduit 
11 gr. de phénol el une ampoule de verre contenant 1-72 de erselo- 
hexanone. Lorsque l'équilibre de température est établis on brise 
l'ampoule eton auélange rapidement les deux corps. On constate 


(1) Rrpuaxx, Werrn et Bock, een, Veivs, Lutin LAN pu its 
- (2) Scuwiprax et Lan, D. eh. GG. Vi, © 43, poor 
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un dégagement de chaleur instantané : dans notre expérience, le 
thermomètre monta de 47,5 à 62°, soit une élévation de température 
de 14°,5. 

Cette combinaison existe encore à température plus élevée. Elle 
se fait aussi dans le cas des crésols : 78°, de chaque crésol mélangés 
{comme précédemment) à 76,5 de la cétone correspondante ont 
donné les élévations de températures suivantes : 


Ortho-crésol .......... de 100 à 110" 
Méta-crésol............ de 103,5 à 112,5 
Para-crésol........,... de 9%° à 107,5 


Dans les mêmes conditions, 76,5 de phénol -- 35 ,5 de cyclohexa- 
none,ont donné 100" à 112°. 

La combinaison subsiste en solution, comme le montre le tableau 
suivant où figurent les élévations de températures notées en mélan- 
yeant des solutions acétiques de phénol et de cyclohexanone. 


Solution Solution 
de phénol de cyclohexanone 
PR CO 
Acide Phénol Acide Cétune T'initiale T finale Ditférence 
gr gr gr gr 
10 <+- 10 10 + 10 1609 21 101 
10 + 5 10 + 5 16,9 18,9 2 
10 + 92,5 10 + 2,5 18,5 19,3 0,8 


La combinaison existe donc bien en solution. Les trois expé- 
riences ayant été faites dans des conditions comparables, les 
nombres trouvés semblent indiquer une dissociation quand la con- 
centration diminue. | 

Nous avons vérifié l'existence de cette dissociation par une expé- 
rience directe : on met dans le crvoscope 90 gr. d'acide acétique et 
une ampoule contenant 5 gr. de phénol, à gr. de cyclohexanone et 
10 gr. d'acide acétique. Après équilibre de température, on brise 
l'ampoule, il se produit un abaissement de température de 0°,10. 
Cet abaissement est dû en grande partie à la dissociation de la 
combinaison moléculaire (la dilution du phénol seul ou de la cyclo- 
hexanone seule ne donnant qu'une très faible absorption de chaleur 
qui se traduit dans les conditions de l'expérience ci-dessus par un 
abaissement de température de 0°,03 et 0,07). 

Ainsi la combinaison moléculaire se détruit partiellement par 
dilution. Peut-être laut-il rapprocher ce fait de la diminution du 
maximum en cétone que l’on observe en augmentant la dilution. 


H. — Captation des cétones intermédiaires. 


Afin de bicn montrer que les phénols passent par le terme cétone 
en cours d'hvdrogénation. nous avons cherché à capter ces cétones 
et à les soustraire à une hydrogénation ultérieure. 

Des réactifs emplovés : ammoniaque, phénylhydrazine, hydroxyl- 
amine, semicarbazide, seuls les deux derniers nous ont donné des 
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résultats intéressants; l'ammoniaque entrave l'hydrogénation des 
phénols, la phénylhydrazine s'hydrogène pour son propre compte. 
Hydroxylamine. — Bien que sur ce point notre travail ne soit pas 
achevé, nous tenons à indiquer dès maintenant le résultat suivant : 
le phénol ordinaire, en présence de chlorhydrate d'hydroxylamine 
eu solution aqueuse, conduit par hydrogénation à la cyclohexylhy- 
droxylamine C'II1-NHOH, d'après la suite de réactions : 


CHSOH<+EH —»> CHO 
CSHICO -: NIPOII —»>  IH20 -- C'IHC=NOII 
C'IH0=NOH + H2 —»> C‘IHI-NHOH 


Ce résultat est assez inattendu; les auteurs qui ont étudié l'hydro- 
génation des oximes par le platine et le palladium ne signalent 
que la formation d'amines primaire et secondaire(1) ou seulement 
d'amine primaire quand on opère sur l'acétate (21. 

Nous avons vérifié que l'oxime de la cyclohexanone donne un 
mélange de cyclohexylamine et de dicyclohexylamine quand on 
l'hydrogène dans l'éther et seulement l'acétyleyclohexylamine quand 
on opère dans l'acide acétique contenant de l'anhydride. Mais si 
l'on opère sur de la cyclohexanone en présence de chlorhydrate 
d'hydroxylamine en solution aqueuse, la vitesse d'absorption du 
gaz diminue rapidement après fixation d'une molécule d'hydrogène 
et finit bientôt par s’annuler. Par filtration du liquide et addition 
de soude jusqu'à légère alcalinité à la phtaléine, on obtient un 
volumineux précipité blanc qui est de la cyclohexylhydroxylamine. 
Rendement 65 0/0. 

Si, en place de cyclohexanone on met du phénol, on obtient le 
même corps avec un rendement de 33 0,0, ce qui d'après les don- 
nées précédentes indique une formation de cyclohexanone en quan- 
tité égale à 50 0/0 du phénol employé. 

Cyclohexylhy droxylamine C'H'-NIIOH. — Corps peu soluble 
dans l'eau et l'alcool à froid, plus soluble à chaud. Par refroidisse- 
ment de sa solution alcoolique, il se dépose en fines aiguilles 
soyeuses fondant à 110-14{°. 11 se sublime facilement, Il réduit la 
liqueur de Fehling, le nitrate d'argent. C'est une base alcaline à 
l'hélianthine et dont le chlorhydrate est neutre à ce réactif, ce qui 
permet d'en déterminer le poids moléculaire par un simple titrage 
acidimétrique. , 

Poids de substance, Ow,30; HCI, 12°",8 ïà 747,3 par litre), d'où 
P.M. trouvé, 117. — Calculé pour CfHtt-NHOI, 115. 

Dosage d'asote. — Substance, 0sr,2541; V = 28°c,25 à 18°; P. cor- 
rigé, 733, d’où N trouvé, 12,58; N calculé, 12,17. 

Dosage de C et U. — Substance, U<r,3151; HO, 0,3309: CO*, 
0,7297. — Trouvé : C 0/0, 62,77; 11 0,0, 11,57. — Calculé : C 6,0, 
62,60; H 0/0, 11,30. 


(D Paaz et J. GÉRUM, D. ch. G.. 118, L 46, p. 153. 
2?) RosexuunD et PraANDkuen, D. eh. G., 11123, L 56, p. 227%. 
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L'orthométhylcyclohexanone nous a donné l'hydroxylamine <or- 
respondante, F. 78-19. | 

Nous poursuivons l'étude de cette réaction. 

Captation de la cétone par la sernicarbazide. — La semicarbazide 
libre entrave l’hydrogénation du phénol, mais son chlerhydrate ne 
présente pas le même inconvénient. Il convient d'opérer en solution 
aqneuse, hydroalcoolique ou mieux hydroacétique. 

Dès sa formation, la cyclohexanone donne de la semicarbazone. 
Celle-ci s'hydrogène ensuite en semicarbazide (1) : 


CSIFOU+ 4H —> C'HPO 
CSHLCO -- NH2-NHI-CO-NIE —> NH2-CO-NHi-N: CII 
NH?-CO-NIHI-N=C'HI0 HE —»> NIF-CO-NII-NII-C6H1 


Les crésols donnent de semblables résultats. 

Ci-dessous figure un tableau résumant : 

4° Des expériences comparatives laites sur le phénol et les 
crésols à raison de 1/20 de molécule en présence de ? gr. de chlor- 
hydrate de seiuicarbazide dans 100 ce. d'eau à 10 0/0 d'acide acé- 
tique ; 

2 Des expériences faites sur les semicarbazones des cyclohexa- 
nones Correspondantes en présence d'acide chlorhydrique en quan- 
tité équimoléculaire : 

Semicarhazide 


0,0 
Cyelohexanone.. Se Eh se .. 0 
Ortho-inéthyleyelobexanone ....... sue 02 
Méta-méthyleyclohexanone ........... RU 
Para-niéthyleyelohexanone.......,.... ÿ0 

Semicarbazide Cetone formée 

00 v 0 
Phénol........ tu 20 55 
Otha-crésol......,.... 61 13 
Méta-crésol............ 60 79 
Para-erésol............ 66 13 


Les rendements en semicarbazide sont peu variables en fonction 
de la nature du solvant, de la concentration, de la quantité de 
chlorhydrate de semicarbazide. Pour le phénol les rendements 
extrêmes ont été de 50 et 60 0,0. Dans tous les cas une partie du 
phénol cst transformée en cyclohexane tout comme dans l'hydre- 
génation l'aite sur le pheénol seul. 

Creloherytlsvmicarbaside i21. — On la puritie par refroidissement 


{1 Cette dernière réaction a été étudiée réceminent par BAILEY et ses 
collaborateurs : De WirrxsiGusons, FosTEn, CLARK, MILNEn, RAILEY, 
An chent. Sue., 1922, € 44, p. 197. 

2 Depuis notre première communication à ee sujet Bull Soc. chim.. 
4.33. p. 3, lPoru et BAILEY ont préparé la evelohexylsemicarhazide 
par Lydrogenalion de la sciniearbazone rArn. chum. Sue, t 45, p. BU; 
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‘ de sa solution dans l'eau bouillante, d'où clle précipite en jolies 
aiguilles nacrées. 

‘Très soluble dans l'alcool, elle l'est moins dans l'acétate d'éthyle 
el le benzène. 

Elle fond à 183-184° (cor.) en se décomposant légèrement. 

Son éhlorhydrate fond vers 116. 

On peut déterminer facilement le poids moléculaire de eette base 
en Litrant un poids connu du chlorhydratc par la soude en présence 
de phtaléine. 

Cblorhydrate, 06,1365; soude, 14°°,25 N/20, d'où P. M. trouvé, 159. — 
Calculé, 157. 

Dosage d'azote. — Substance, 05",1655; N, 39,69 à 16°. — Pression 


corrigée, 723, d'où N trouvé, 26,92. — N calculé, 26,753. 
Méthyleyclohexylsemicarbasides. — Ce sont des corps solides 


blancs, très solubles dans l'alcool, surtout à chaud. peu solubles 
dans l'eau à froid. légèrement à chaud. Pour les purilier on les fait 
cristalliser par refroidissement de leur solution faite à chaud dans 
l'eau seule, ou contenant un peu d'alcool. 

Le dérivé ortho fond à 168-169 avec légère décomposition ; 

Le dérivé méta fond à 142-143 sans décomposition: 

Le dérivé para fond à 146 sans décomposition. 

Le ‘dosage d'azote pour ces ‘} corps nous a dount : 

Ortho. — Substance, 05r,1461; N, 32,25 à 1%: P corrigé, 721: 
trouvé, 2,60; calculé, 21,56. 

Méta. — Substance, 0s5.1022: N, 
trouvé, 21,66; calculé, 21,36; 


226,65 à IN; P corrigé, 21: 


Para, — Substance, 05,165, N, 36%,5 à Lo: P corrigé, 722: 
trouvé, 21,35; calculé, 21.66. 
Passage des semicarbasides aux semicarbasones. — Ni Noigh. 


boors et Bailey (loc. cit) ont récemment montré qu'on pouvail 
passer de l'isoproprlsemicarbazide à la semicarbazone de Pacélone. 
Par oxydation permanganique en milieu sulfurique, on obtient tout 
d'abord un azoïque qui, sous l'influence de traces d'aleali, se traus- 
pose immédiatement eu semicarbazone de l'acélone. 

Nous avons appliqué le prineipe de eéelte méthode à la exelo- 
hexyl$emicarbazide en modifiant légirement le mode opératoire. 

On ruet 8 gr. de cyclohexylsemicarbazide en solution dans Hour. 
d'acide sulfurique à 50 00; on refroidit dans un melange de glace 
et de sel, puis on y verse peu à peu et en agilant, une solution de 
485 de permanganate dans 100 ce. d'eau. I se précipite un corps 
jaune qui est l'azoïque formé selon la réaction : 


CSHA-NII-NH-CO-NIL 2 O = HO 2 CHEN N-CONIE 


On attend quelques instants après l'introduetion du permanua 
hate qui doit étre en très léger excès, puis on essore rapidement, 
De l'eau-mère, qui a une teiute jaune, on peut encore eAtraire pur 
l'éther Ogr,3 d'azoïque. 

Ce corps est soluble dans l'éther, larctate d'elhile, Falcol 
méthylique. Il est peu soluble dans l'eau à froid. beaucoup plus 
à chaud, ce qui permet de le purifier facilement. FE Ke presente cu 


3 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


petites aiguilles jauues se ramollissant dès 115° et fondant à 
118-1196. 

Un échantillon conservé à la température ordinaire depuis 8 mois 
n'a subi aucune altération. 

Transposition. — L'azoïque en solution dans l'alcool méthylique 
se transpose rapidement à chaud sous l'influence d'une trace de 
soude. Par refroidissement il se dépose la semicarbazone de la 
cyclohexanone qui, sans purification, fond à 166-168°. Le rendement 
à partir de la cyclohexylsemicarbazide est de l'ordre de 80 0/0. 

Passage direct de la cycloherylsemicarbaside à la crclohexa- 
none. — La transposition a lieu également à chaud en milieu acide 
(SO‘H?), si bien que l’on peut passer directement de la semicarba- 
zide à la cétone de la façon suivante : on oxyde la semicarbazide 
comme ci-dessus; on chaufle ensuite peu à peu par un courant de 
vapeur d'eau. L'azoïque se transpose tout d'abord, puis l'excès 
d'acide hydrolyse la semicarbazone et la cyclohexanune est 
entrainée par la vapeur d'eau. Le rendement en cétone dépasse 
10 00. 

On peut de même passer des inéthyleyclohexylsemicarbazides 
aux semicarbazones et cyclohexanones correspondantes. Mais ici 
le terme azoïque est plus diflicile à saisir à l'état de pureté, par 
suite de sa grande instabilité : ainsi, celui qui provient de l'ortho- 
méthylevelohexylsemicarbazide, fond mal vers 82-85. Il se trans- 
pose sous l'influence de la chaleur seule, sans qu'il soit nécessaire 
d'ajouter un alcali : il suffit de le chaufter pendant 5 minutes dans 
un mélange d’eau et d'alcool à l'ébullition pour obtenir par refroi- 
dissement la semicarbazone fondant à 190-194°. 


EL — Flydrogénation des phénols en presence de nickel. 


L'hydrogénation du phénol, par le nickel en milieu gazeux, 
conduit à un mélange de cyclohexanol et cyclohexanone. Pour 
MAI. Sabatier et Senderens 11; la cétone proviendrait d'une déshy- 
drogénation partielle de l'alcool préalablement formé. Pour Skita 
eU Ritter (2) ou serait en présence de réactions d'équilibre : 


Phénol rai Crelohexanone Fa Cyclohexanol 


Dans l'hrdrogénation en milieu liquide et sous pression Brochet (à), 
n'as jamais trouvé aucun produit intermédiaire entre le phénol 
et le evelohexanol, méme au début des opérations «+. 

Par contre, Armstrong et Hildich #5, employant un procédé ana- 
logue, arrivent à un evclohexanol renfermant 3 0,0 de cyclohexa- 
none. Ces résultats variés nous ont incités à faire quelques essais 
avec le nickel en milieu liquide. 


l: SABATIER et SENDEREXNS, € 28, 4008, 0 437. p. 1029. 

12 SKkiITA et Rirren, D. ch. GS AN, 44, p. 66%. 

5 Brocner, Bull. Soc, chine, 122, 0 34, p. 1270. 

4 AuustrRoxG et Iiboien, Proc. Roy. Soc, 1922, t 402, p. 21 
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Vous avons employé l'appareil « Le Catalytic »({) muni d'un 
-ita teur intérieur avec lequel nous avons opéré sous une pression 
de 3 à 2 kgr. et à une température de 190° à 200°. 

Le catalyseur provenait de la réduction d'un oxyde obtenu par 
‘dcination du carbonate de nickel commercial. 

Une première expérience faite sur 200 gr. de phénol en présence 
de ui gr. de nickel fut arrêtée après fixation de 1/4 environ de 
Lydrogène théorique. 

Le titrage donna 15 U:0 de cyclohexanone. 

Dans une seconde expérience identique à la précédente, mais 
atrétée après fixation du tiers de l'hydrogène théorique, nous avons 
tvaivé [4 U 0 de cyclohexanone. 

Pour bien démontrer la présence de cette cétone, nous en avons 
‘ait la semicarbazone fondant, après purification, à 166-166°,5 
3°,5 de semicarbazone à partir de 25 gr. du mélange). 

Une hydrogénation poussée aussi loin que possible, donna un 
clobexanol contenant encore 1,5 070 de cyclohexanone, teneur que 
“us avons d'ailleurs retrouvée dans plusieurs échantillons com- 
xerciaux de cyclohexanol que nous avons eu à notre disposition. 

Une expérience faite sur le méta-crésol et arrétée après fixation 
fu quart de l'hydrogène théorique, donna 5 0/0 de méthyleyclo- 
“anone. 

Ces quelques résultats semblent bien indiquer que le mécanisme 
ie lhydrogénation des phénols est le même, que l'on emploie le 
‘kel ou le platine comme catalyseur. 

Conclusions. — En résumé : 

l Le phénol et les crésols hydrogénés par le noir de platine 
“onnent un mélange du cyclohexane et du cyclohexanol correspon- 
lants. Le crcloheranol provient de l'hydrogénation de la cyclohexa- 
tune formée intermédiairement ; | 

à On peut capter cette cétone par le chlorhydrate de semicarba- 
cide et revenir de la semicarbazide formée à la semicarbazone, puis 
à la vètone ; 

à L'hydrogénation des phénols par le nickel en milieu liquide. 
de également la cétone comme produit intermédiaire. 


iLaboratoire de Chimie organique 
de la Faculté des Sciences de Nancy. 


N° 27. — Décomposition des acides en présence de 
chlorures métalliques ; par M. A. MAILHE. 


(27.12.1928). 


J'ai montré antérieurement (2) que la décomposition catalytique 
des acides forméniques inférieurs, effectuée au contact de cuivre 
sur alumine chauffé vers 600-630, fournit surtout des produits 


l Cet appareil a été acheté à « l'Oxhydrique Française » gräce à 
ne subvention de la Caisse des Recherches Scientifiques. ; 
2 Bull. Soc. chim ï1i, 1929, t. 81, p. 681. 
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gazeux formés d'oxydes du carbone, d'hydrogène et d'hydrocar- 
bures éthyléniques et forméniques. Ces derniers s'y trouvent géné- 
ralement en proportion très importante. 

La décomposition des huiles et des acides gras issus de leur 
saponification, s'efflectuant vers 400-500 au contact de certains 
chlorures métalliques (1), il m'a paru utile d'examiner la manière 
dont se comportent les acides gras inférieurs en présence de ces 
mêmes catalyseurs. 

Dans le cas des huiles et des acides gras de rang élevé, j'ai 
chauffé directement le mélange de ces corps avec le chlorure. Le 
mode opératoire ne pouvait être appliqué à haute température avec 
les acides très volatils, à moins de le réaliser sous pression. 

C'est donc sur les vapeurs de ces acides que j'ai fait agir les 
chlorures métalliques à des températures comprises entre 530 et 600°. 

Trois séries d'essais ont été faits avec le chlorure de calcium pal- 
vérisé, le chlorure de sodium fondu et le chlorure de baryum sec, 
chauflés dans un tube en fer ou dans un tube en cuivre. 

1° Acide acétique. — Les vapeurs d'acide acttique dirigées sur du 
chlorure de calcium disposé dans un tube de fer sont relativement 
stables vers 500°. À 5K0°, elles se décemposent lentement en don- 
nant un gaz, constitué en majeure partie, 78 0/0, d'anhydride carbo- 
nique. Le reste est constitué par un mélange d'oxyde de carbone et 
d'hydrogène. 

Dans le liquide condensé, on retrouve surtout de l'acide acétique 
accomnagné de traces d'acétone ordinaire. 

L'acide acétique s'est donc montré très stable vis-à-vis du chlo- 
rure de calcium. 

En présence de chlorure de sodium, dans un tube de fer, la des- 
truction a été un peu plus avancée. Le yaz dégagé formé de 15 0/0 
d'anhydride carbonique renfermait 24 U;0 d'oxyde de carbone et 
24 0/0 d'hydrogène. 

Le liquide recueilli, soumis à la distillation. commence à bouillir 
vers 60°. On fractionne la première portion jusqu'à 85°. Elle donne 
très nettement la réaction de Kutscherotf. 

Elle renferme une notable proportion d'acétone ordinaire. 

Au delà de K5, c'est de l'acide acétique qui distille. 

La réaction de décomposition de l'acide acétique a donné naïis- 
sance à de l'acétone dont une partie s'est détruite en oxyde de car- 
bone, charbon et hydrogène. 

2 Acide propionique. — L'acide propiouique s'est montré plus 
sensible que l'acide acétique à l'action des chlorures métalliques. 
A 80”, sur le chlorure de sodium, le déxagement de gaz a été net- 
tement plus abondant. Sa composition est la suivante: 


0,0 6,0 
COTE hacer .. 4.0 Css sm. nur, 2 1.0 
CD Ne sous 27.0 Ps desde rennes 21.0 
(CI à ÉLIRE Re 16.5 


On condense à la sortie du tube catalyseur un liquide formé d’une 


(1; € R., 1028, € ATT, p. 202 et 32. 
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certaine quantité de diéthylcétone [CH3CIPFPCO et d'acide propio- 
nique non transformé. 

3 Acide isobutyrique. — Sur chlorure de calcium, dans un tube 
de (er, à 580°, la décomposition de l'acide isobutyrique est très. 
active. On ne recueille comme produits condensés que de l’isobuty- 
rone. Les gaz dégagés ont pour composition : 


0,0 0/0 
CO sise .. 29.5 Cela... sstonmsssr “6%0 
CO: esse sente LR PE 13.0 
Cr... tisane 21.0 


Si l'on fait passer ces gaz dans du brome placé sous l'eau, il ne 
tarde pas à se décolorer. Il se forme un dérivé bibromé, dont la 
majeure partie bout à 1il°. C'est le dibromopropane-1.2. 
CHCIHBr.CIPBr. 11 est accompagné d'une très faible quantité de 
bromure d'éthylènc. 1] résulte de là que les carbures éthyléniques 
sont surtout constitués par du propylène. 

En ellectuant la décomposition de l'acide isobutyrique sur du 
chlorure de sodium, les gaz dégagés ne renlerment nas d'hydrocar- 
bures forméniques. Dans un tube de cuivre chauffé à 5N0° environ, 
la dislocation de l'acide a donné les gaz suivants : 


0;0 o'n 
CO2....... esrsssse... 88.0 CrHa.....,............ 31.0 
COS ire .... 16.0 Mika here ...... 28.5 


On y remarque l'absence complète d'hydrocarbures forméniques. 
+ Dans le liquide condensé, séparé de l'eau formée dans la réaction, 
on trouve de l'isobuty-rone. (CIM*CIL.CO.CH:CH#)", qui a échappé 
à la destruction, ainsi qu'une certaine proportion d'acide isobuty- 
rique non décomposé. 

Si l'on dirige les vapeurs d'acide isobutyrique dans un tube en 
cuivre renfermant du chlorure de barryum sec, pulvérisé, chaufté 
au voisinage de 600, elles subissent une décomposition assez avan- 
cée. Il se forme des gaz, de l'eau et un liquide qui la surnage. 

Les gaz ont présenté la composition suivante : 


CA , 1.0 
CO: rite tee 28.5 (OL CURE PR 6.2 
COS res 20 CH amdesies 2,0 
CrHn......... nus ee 24,0 és rs Re 


Les carbures éthyléniques sont constitués encore à peu près 
entièrement par du propylène. 

Dass le liquide séparé de l'eau, on isole de la diisopropylcétoue 
qui a résisté à toute décomposition en présence de catalyseur, et de 
l'acide isobutyrique qui a traversé le tube sans être détruit. 

Les trois catalyseurs employés se comportent à peu près de la 
même Manière vis-à-vis de l'acide isobutyrique. Cependant, dans le 

-cas du chlorure de sodium, il faut noter l'absence de carbures for- 
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méniques dans le gaz. En outre, on y trouve également une propor- 
tion d'oxyde de carbone moindre que dans le cas de la catalyse sur 
chlorure de calcium et sur chlorure de baryum, et, au contraire, un 
plus fort pourcentage d'hydrogène. On peut expliquer ces différences 
en supposant qu'à la haute température de la réaction une partie 
d'anhydride carbonique a été réduit par l'hydrogène en donnant de 
l’'oxyde de carbone et de l’eau. On sait qu'une réaction de cette 
nature se produit lorsqu'on fait passer un mélange d'anhydride 
carbonique et d'hydrogène à travers un tube chaullé au rouge. 

4° Acide butyrique. — A 510, l'acide butyrique se décompose 
totalement au contact de chlorure de calcium placé dans un tube de 
fer. On ne recueille qu'une très faible proportion de liquide inso- 
luble dans l'eau et dans la soude. Il décolore le brome et noircit 
par l'acide sulfurique en s'échaulfant fortement. C'est un carbure 
incomplet. 

Les gaz dégagés présentent la composition suivante : 


0/0 0 0 
COL si ue eh 30.0 CRT nn a at 
COCO RER 24.0 RE 92 
(OU à LUS ERES 19.9 


Les carbures éthyléniques sont constitués par du propylène. Ils 
fournissent eu elfct du dibromopropane par action du brome. 

5° Acide isovalérique. — L'acide isovalérique se décompose encore 
plus facilement que les précédents. Au contact du chlorure de cal- 
cium à 510°, dans un tube de fer, ilfournit un abondant dégagement 
de gaz formé des éléments suivants : 


0 v 
CO ere naar se 32 0 CARRE se is rte 4.5 
CO san serres, 19.0 |S PPS 25.0 
(OI À CCR 19.0 


Les carbures éthyléniques absorbés par le brome. produisent des 
bibromures, qui, à la distillation, bouillent dès 140° et distillent en 
majeure partie entre 147 et 14%. Ils sont formés surtout d'isobutane 
bibromé, caractéristique de l’isobutylène (Ci1:)2CH=CH2. : 

Les produits, condensés à la sortie du tube à catalyse, sont for- 
més d’eau et d'un liquide qui distille à peu près entièrement entre 
100 et 102°, complètement absorbable par le brome et l'acide sulfu- 
rique, en produisant un fort échauflement. C'est le diisobutylène. 

La décomposition de l'acide isovalérique, effectue sur du chlo- 
rure de sodium dans un tube en cuivre, à 600°, a fourni un gaz de 
composition : 


00 
(GOL ESS 31. 3" OU] Re 3.0 
CO rene net 21.0 ER 14.0 
(OS à LPS 30.5 
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On constate une plus forte proportion de earburcs éthyléniques 
que dans les gaz obtenus avec le chlorure de calcium. 

Dans le liquide recueilli, on trouve de l'isobutyronc et une cer- 
taine proportion d'acide qui a résisté à la décompositiou. 

L’acide isovalérique a été catalysé sur chlorure de baryum dis- 
posé en poudre dans un tube de cuivre. À la température de 5x0- 
60D, les vapeurs se décomposent en donnant un gaz ayant la com- 
position suivante : 


| 99 | GRO 
CO ee Ho .. 28.5 CHA sus ses 6.0 
LIST 0 RE ER Ter .. 26.5 CS oies faune 1.0 
LOU à RER . 21.0 H... ass 11.0 


La nature des carbures éthyléniques ne varic pas beaucoup. En 
faisant barboter le gaz dans du brome placé sous l'eau, on forme 
surtout du dibromométhylpropane, bouillant à 118-119, accompagné 
d'une petite quantité de dibromopropane, b. à 11°. C'est l'isobu- 
trlène qui domine avec une faible proportion de proprlène. 

A la sortie du tube à catalyse, on a condensé un liquide et de 
l'eau. , 

La rectification du produit liquide a donné d'abord deux centi- 
mètres cubes d'un carbure, absorbant fortement le brome et noir- 
«issant en s'échauflant avec de l'acide sulfurique concentré; c'est 
vraisemblablement du diisobutylène. 

En poursuivant la distillation, on isole une notable quantité d’iso- 
butyrone [(CH3PCH.CH2.]CO, et enfin une certaine quantité d'acide 
isovalérique qui n'a pas été transformé. 

On voit que la nature du catalyseur change légérement les pro- 
duits de transformation de l’acide. Dans le cas du chlorure de cali- 
cium, il ne restait plus d'acétone et des quantités très faibles 
d'acide valérique. Ceux-ci sont retrouvés lorsqu'on opère la décom- 
position au contact du chlorure de baryum. Toutefois, si l'on aug- 
mente la vitesse des vapeurs à catalyser, on trouve dans le premier 
cas de l’isobutyrone et de l'acide. 

6° Acide caprylique.— L'acide caprylique ou octrlique, est encore 
plus aisément atteint que les acides intériéurs au contact du chlo- 
rure de calcium à 580° dans un tube de fer. On obtient de l'eau, un 
carbure éthylénique, bouillant à 95°, l'heptylène et un gaz abondant 
dont la composition est la suivante : 


0;0 u;:0 
CO sers .….. 33.0 (00) à EURE RER Eee 14.0 
CO sise HR Eee 21.0 His astuusir se .…. 9.0 
CrIl2r......... see 22.5 


C'est la plus forte proportion d'hydrocarbures forméniques que 
nous &VOns rencontré jusqu'à présent. 
7° -1cide oléique. — Les vapeurs d'acide oléique dirigées sur du 
chlorure de cajcium chauffé à 250, dans un tube de fer, fournissent 
SOC. CHI. de Om vx 11 102% __ Am ec ts] 
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des produits liquides, de l'eau et du gaz. Ce dernier a donné | 
composition suivante : 


0.0 
CO: 435.2. Jusemse 21.0 l (QUIURE ir ne 11.0 
COL Sr RES ah oies 21.0 | À RARES PS EE 10.7 
Cri... sos. 3).0 


Les produits liquides, séparés de l'eau, soumis à la rectification: 
abandonnent jusqu'à 240° des carbures éthyléniques complètene:, 
absorbables par l'acide sulfurique, accompagnés d'une certain. 
proportion d'acides incomplets. 

Si l’on examine le chlorure de calcium après la réaction, on cons 
tate qu'il s'est formé des produits visqueux très condensés, dus : 
la polymérisation d'une partie des carbures éthyléniques issus d: 
la dislocation de l'acide oléique. 

En réalisant la décomposition de cet acide sur du chlorure «{: 
baryum à 50-600, ou obticut une quantité importante de carbure 
éthyléniques liquides mélangés à une petite proportion d'acide 
incomplets et un gaz de composition : 


(ON) He 
CO ous RNRe ss 13.9 CH... nait To 
COLA Lis dem dens 18.0 ae HS De 124 1.0 
CH... PNR ET 45.0 RSR EE Fe . 11.0 


Les hydrocarbures, séparés des acides par un traitement à |: 
soude dilués, sont lavés à l'eau, séchés sur CaCE et rectitiés. [is 
commencent à bouillir à 50°. On en retire une portion très itmpor- 
tante jusqu'à 130”, de densité D,, = 0,7:01, et une seconde plu: 
lourde, distillant de 150 à 250°. Lorsqu'on les traite séparément pin 
de l'acide sulfurique, les 9/10° sont absorbés. Ce sont deue les 
hydrocarbures éthyléniques qui constituent la majeure partie de 
produits liquides issus ‘de la décomposition de l'acide oléique sui 
le chlorure de barvum. 

Conclasions. — La décomposition des acides forméniques en 
vapeurs, effecliée sur des chlorures métalliques chaulffés au voisi- 
nage de 600", a lieu avec d'autant plus de facilité que R richesse 
carbonée de acide est plus élevée. 

Comme en présence du cuivre divisé, aux températures de ti 
ue, la destruction des acides parait avoir lieu de deux manières, 

L'une, peu importante, donnerait naissance à de l'anhydride varé 
bonique et un carbure forménique. 

La seconde formerait une cétone symétrique. Si elle est tri:ÿ 
stable teus de la propanone et de Ki diéthyleétone), elle échappe 0 
majeure partie à une dislocation plus profonde. Pour les terme 
plus élevés, elle se seinde totalement en oxyde de carbone et rési 
dus R, qui, en perdant de l'hydrogène, fournissent des carbur: 
éthyléniques. 

Cette explication trouve sax vraisemblance dans la natare d:: 
gaz dégigeés, dont la composition dans le cas des divers chlorure: 
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est un peu différente, en raison de la difficulté d'obtenir nue tempé- 
rature régulière. 

En comparant les gaz obtenus avec les chlorures et le cuivre 
divisé, on remarque unc différence très nette. La proportion des 
hydrocarbures forméniques domine dans le cas de lu catalvse sur 
cuivre divisé; elle est très faible lorsqu'elle à licn en présence de 
chlorures métalliques. C'est l'inverse qui a lieu pour la propertion 
des carbures éthyléniques. 

Cette ditférence ressort très nettement de l'examen du tableau 
suivant relatif à la décomposition de l'acide isovalérique : 


Sur cuivre divisé Sur Cac Sur NaC! Sur Batls 

0,0 00 9 no 
CDs stars 38,9 32.0 31.3 28,5 
COussiume sauces AU à 19.0 21.1) 20.9 
CaH2,.,......... 10.0 19 0 34. 24.0 
Calta-2 ,,,....... 17.7 4.5 AU 19 0 
lire .. 26.0 23.0 11.0 11.0 


Le cuivre divisé parait exercer, sur les carbures éthyléniques, 
une action hydrogénante très nette, tandis qu’elle est à peu près 
insigniliante pour les chlorures examinés. 

Enfin les hydrocarbures liquides, de nature éthylénique, appa- 
raissent dès. le 5° terme de l'acide soumis à la décomposition. 


N° 28. — Action de l'oxygène libre sur l’acide urique dis- 
sous dans la potasse aqueuse. — Action de quelques cata- 
lyseurs; par M. Léon PIAUX. è 


(12.12.1921. 


introduction, 


Les divers modes d'oxydation de l'acide urique ont fait l'objet 
d'un nombre considérable de recherches, dont 1e résumé a été l'ait 
récemment par Biltz et Schauder (1). = 

Le cas particulier de l'oxydation spontanée de l'acide urique en 
solution alcaline exposé à l'air a élé étudié par Städeler 425, 
Strecker (Gi, Mulder (#1, Medicus 6», Neucki et Sicber (ü), Billz et 
Rob 7). 

Grâce aux travaux de Bechrend 1$,, sur l'action du perimanganate 
de potassium sur l'acide urique, et aux recherches de Billz et de 
ses élèves (9) l'identité des produits obtenus par Lous les agents 


if} Bizrz et Scuaupen, Journ. f. prakt. Ch, 1923, 1. 406, p. LOS. 

{2 Srævuren, Lieb. Ann., 1851, t 78, p. 2x6. 

{31 Srnecker, Lieb. Ann., 1S%0, t. 155, p. 17%. 

4) MoLner, D. ch. G., 1873, L 6, p. HO: NS, L 8, p- 1291. 

(Dj Maeviccs, Lieb. Ann., 1875, L. 475, p. 2). 

(6) NexGkt et Siesru, Journ, f. prakt. Ch. 12, ISSI, L 24, p, OU. 

(7) BrzTz et Ronz, D. ch. G., 1920, L 53, p. 1490 el 1057. 

Sj) BEHREXL, Lieb. Ann., [OÛ1, t. 333, p. Lil: Brunexp et Scnuirz, Lieb. 
pe F9, L 365, p. À: BrenreNo et ZrrGER, Lieb. Aan., 1915, t& 410, 
P- Ho ds - 

(9j 41£Tz et Max, D: ch. G., l'20, L 53, p. 19654. 
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oxydants, — oxygène libre compris, — en l'absence d'acides forts, a 
été établie, et le mécanisme de leur formation à peu près complè- 
tement élucidé. 

L'hypothèse émise par Behrend (loc. cit.) et confirmée par 
Biltz (1) est ia suivante : 

1° Par addition d’un atome d'oxygène et d'une molécule d'eau, 
avec transposition moléculaire, il se formerait le corps intermé- 
diaire suivant, à formule symétrique (acide glycolurile-oxycarbo- 
nique de Behrend — oxyacétylènediuréinecarbonique de Biltz) : 


(4) NI CO G CO 
(7) 
@) CO (5) C—NIK QNI-CNIE 
| | ACOIS RO LEO COR | CO 
3) NH—C— NH NH-C-NH/ 
1Â) (9) de 


2 Ce corps intermédiaire, non isolé, donnerait, par action des 
acides mêmes faibles (C211*O?.CO"IL\, l'allantoïne, suivant le 
schéma suivant : 


co 
NIL-C-NH NIL-CHOH 
tue 1 Co + CIO —> CU | — CO: 
NII-C-NH NH + =NII-CO-NI2 
| 
ON | OH 
| 
Y 
(3 (4) 
AI-G-OH NH-CO 
CO + PO —> (1 CO 


NNH=-CH-NH-CO-NXH2 
(1) () (6) Ci 18: 


qui permet d'expliquer, en particulier, que les acides 1 et 7-méthyI- 
uriques donnent par oxydation la 3-méthylallantoine, tandis que 
les acides 3 et 9 donnent la l-méthylallantoiïne (2), comme l'a montre 
E. Fischer (3). s 

% Le même corps intermédiaire, par action d'un excès de potasse, 
fournirait, par hydrolyse, l'uroranate de potassium (diuréine méso- 
xalique): 


| 
NMH-C-NH-CO-NI2 


COH 


| CO 
NH-C-NH | 

0 SCO HIEO —> NIHE-CO-NH-C-NH-CO-NH* 
eNH-C-NH- | 

CO’ 


ON 


1: Birz et Max, D. ch. G., 1921, € 54, p. 251. 

2) La position des substitutions dans l'allantoïne résulte des rapports 
des méthvlallantoines avec les hydantoines substituées etle glycocolle. 

8: E. Fiscnen et F. Acn, D. ch. G., 1899, L 32, p. 2740. 
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4° Le même corps intermédiaire, soumis à l'oxydation, puis 
traité par l'acide acétique, donnerait l'oxonatc (ou allantoxanalc) de 
potassium : 


Co’ 

NH-È-NI /NII-C=N-COON ” 

O + CO | :0 —> CO | + CO?+ NIF: 
NNH-C-NH/ NNH-CO 


|. 
OH 


En résumé, par oxydation de l'acide urique en liqueur alcaline 
et traitement ultérieur par l'acide acétique, on peut isoler : 

4° De l'allantoïne; 

2 De l'oxonate de potassium, 

représentant deux stades d'oxydation successifs, correspondant 
chacun à l’action d'un atome d'oxygène par molécule d'acide urique. 

Bien entendu, l'action de l'oxygène et de la potasse peut aller plus 
loin, surtout si la température est portée à 40° et même à 100°, et 
conduire à la dislocation de la molécule. On ne peut plus alors 
isoler que de l'urée, de l'acide oxalique, du gaz ammoniac et de 
l'anhydride carbonique. 

L'étude de l’action catalytique d'une solution ammoniacale de 
cuivre, faite par Loew (1), et de celle des sels ferreux, faite tout 
récemment par M. H. Pfaltz (2), a été limitée à la recherche de 
l'urée formée par hydrolyse complète à chaud, sans précision sur 
la mesure de l'effet catalytique. 


Partie expérimentale. 


N'ayant trouvé dans la littérature chimique trace d'aucun essai 
de mesure de la vitésse avec laquelle se produit l'oxydation spon- 
tanée de l'acide urique dissous dans une lessive alcaline, j'ai 
repris l'étude de la question à ce point de vuc particulier, me limi- 
tant, en ce qui concerne les produits d'oxydation, à ceux qui repré- 
sentent le moindre degré de déxradation de la moléenle. 

Cette étude comporte les chapitres suivants : 

1° Préparation de l'acide urique utilisé; 

2 Description d'une expérience-tvpe ; 

3 Caractérisation de l'oxonate de potassium ; 

4° Influence de la température ; 

5° Influence de la proportion de potasse employée; 

6° Catalyse par l'hydrate de fer; 

1° Catalyse par l'hydratc de manganèse; 

8 Catalyse par le cuivre métallique; 

Se Catalyse par l’urate cuivreux; 

10° Essais divers : 

11° Conclusion. 

Elle a fait déjà l’objet de trois notes à l'Académie des Sciences (3). 


(1) Læw, Journ. f. prakt. Ch. [2], 1878, L 18, p. 20. 


( “4 -. I Prarrz, Am. chem. Soc., 1923, L. 45, p. 29N0. 
(8 Le Faux, CR. 1021, L 478, p. 47 ct 682; 1924, L. 179, p. OI. 
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1° Préparation de l'acide urique. — L'acide urique « pur » du 
commerce m'a donné des résultats variables. D'ailicurs certains 
échantillons contenaient du fer, d'autres de l'ammoniaque, voire des 
chlorures, et n'étaient pas dénués d’odeur. 

La purilicalion par dissolution dans l'acide sulfurique et repré- 
cipitation dans l'eau m'a paru insuffisante, en particulier pour 
éliminer le fer. 

J'ai alors préparé une certaine quantité d'acide urique par le 
procédé suivant, d'ailleurs classique, mais il me parait utile d'indi- 
quer les proportions utilisées : 100 grammes d'urine de serpents 
pulvérisée et tamisce, et 10) grammes de potasse « à l'alcool » sont 
dissous à l'ébullition dans ? litres d'eau distillée. La solution brune 
obtenue est chauffée jusqu à cessation de l'odcur d'ammoniaque, 
liltrée sur toile, et traitée à chaud par un courant rapide de gaz 
carbonique. L'urate monopotassique qui se précipite ainsi est facile 
à filtrer. On l'essere et le lave à l'eau. Le rendement est d'environ 
%5 grammes, après séchage à 120". 

Pour obtenir l'acide, on prend, par exemple, 100 grammes de 
cet urate, 100 grammes de potasse « à l'alcool », et 2 litres d’eau 
distillée. La solution bouillante est filtrée, et versée bouillante dans 
un mélange de 200 grammes d'acide chlorhydrique concentré et de 
1 litre d’eau distillée. 

On obtient ainsi, après essorage, lavage et séchage à l'étuve, un 
acide finement cristallisé en paillettes rectangulaires, très blanc, 
soluble dans la potasse avec une teinte à peine ambrée, et exempt 
à la fois d'ammoniaque, de chlore ct de fer. 

2 Description d'une erpérience. — L'appareil utilisé se compose 
d'une tiole conique en verre épais, dont latubulure latérale porte deux 
boules soufilées, de 1 litre de capacité environ, fermée par un bou- 
chon rodé à robinet. La tubulure latérale est relice à un gazomètre 
gradué plein d'oxygène pur. Le robinet permet d'effectuer la vidange 
de l'air contenu dans la fiole. Un chariot à secousses entraîné élec- 
triquement permet d'agiter l'appareil pour assurer le brassage de 
l'oxygène avec le liquide. 

Le mélange suivant : 


Acide urique......... Jos, 2 ou 01,09 
Potasse (litrée)..,....,.... Omel 45 
Eau q. s. pour ....... das ee 400 ce. 


est placé dans l'appareil. Le volant du chariot tourne à 2? tours 
par seconde. La température est celle du laboratoire, 17* dans 
l'expérience choisie. 

Dans ces conditions, l'absorption de l'oxygène se produit dès la 
mise en marche de l'appareil d'agitation, et elle est considérable : 
200 ce. de gaz en 1/4 d'heure au début (l;, 1660 cc. en 5 heures. 
La courbe d'absorption est reproduite ci-contre (/ig. Li, elle a l'allure 
exponentielle. Après dix heures, la limite est pratiquement atteinte : 
1350 ec. correspondant à / atome 7 d'orrgène par molécule d'acide. 


‘11 Tous les volumes sont raumenés à 0,760, oxXvwene sec. 
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Le liquide extrait de l'appareil possède une forte odeur d'ammo- 
uiaque. En y ajoutant de l'acide acétique jusqu'à cessation d'alca- 
linité, il se produit un ‘dégagement d'acide carbonique, et après 
addition d'un peu d'alcool, un précipité en très fines aiyuilles. 

Le produit obtenu ainsi est l'oronate de polussiun de Medicus, 
étudié plus louguement depuis par Biltz et Robl (11, et identifié par 


1090 


500 


Absorption 
en fonction 


eux d'une part, par Moore et Thomas d'autre part, avec l'allan- 
toxanate de Van Embden «31 el Ponomarew (1. 

L'oxonate de potassium a été obtenu avec un rendement voisin 
de 50 0/0 de la théorie. Il correspond à 2? atomes d'oxygène par 
molécule d'acide. 

Je n'ai pu isoler ni allantoïne, ni uroxanale de potassium, qui 
corréspondraient à 4 atome seulement d'oxygène par moléeule, Si 
on arrète l'opération au moment ou | atome d'oxyutne à été absorbé, 
on constale qu'il reste encore unc forte proportion d'acide urique 
inaltéré. 

Les caux-mères, évaporées, laissent un résidu très soluble, con- 
tenant de l'acide oxalique. 

La réaction principale serait donc ici : 


CHPOSNE + 20 120 = CAIT'OUNT 5 CO. NIB 


3% Caractérisation de l'oxonate de potassrum. — Ylle est basée sur 
les résultats suivants obienus dans l'élude de ce sel et de quelques- 
uns de ses dérivés : 

Oxonate monopotassique. — Aiguilles fines se groupant facilement 
en roscttes, solubles à chaud dans l'eau et cristallisant par refroi- 


(1) Brrrz et RoBr, D. eh. G., 1990, L 53, p. 1967. 

(2) Moous et Tuomas, An. che. Soc, ULS, L 49, p. 1. 
(3j Van Eupoex, Lieb. Ann., 1533, L 167, p.10. 

{4j FoNouaugw, Am. chem. Soc., IS7s, L 44. p. 2105. 


316 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


dissement. Soluble dans la potasse aqueuse, reprécipité par l'acide 
acétique. 

Dosage de potassium. — 212"er,8 de subst. ont donné 1205°,4 de 
sulfate; calculé pour C'H2O'\°K, 20 0,0; trouvé, 19,38 0,0. 

Ponomarew a donné 19,8; Biltz et Robl 19,6. 

Oxonate diargentique. — Obtenu par le sel précédent en solution 
aqueuse chaude, et NOAg. Précipité gélatineux en très fiues 
aiguilles, difficile à laver et à sécher. Après séchage à l'étuve à 60°, 
et traitement par NO“II chaud et HCI, 5365",7 de substance ont 
donné 420,0 d'AgCl; Ag, calculé pour C'HIO*N‘Ag:, 58.22 0/0 ; trouvé, 
58.89 0/0. 

Biltz et Robl indiquent : 8.3-58.7. 

Oronate de cuivre ammoniacal. — Ce sel non encore décrit a été 
obtenu par action sur la solution cliaude de l'oxonate de potassium 
d'une solution ammoniacale d'acétate de cuivre. Précipité bleu 
foncé brillant, en petits cristaux plats rhombiques, perdant de 
l'ammoniaque par séchage à l'air. 

Dosage d'ammoniaque par chaufJage à 10(* dans le vide. — 
1281,0 et 235 mgr. de substance ont perdu IN4.5 et 31.8 mgr.; cal- 
culé pour 2N145, 13.30 0:U; trouvé, 14.40, 14.75. 

Dosage d'ammoniaque (procédé Schlwsing). — 110 mgr. de sub- 
stance ont nécessité après 1;2 heure de distillation, 3,70; après 
2 heures, 4,16 d'acide sulfurique normal, Nil‘ :-alculé pour 211", 
13.50 0,0; trouvé après 1,2 heure, 11.29; après ? heures, 16.07. 

Dosage de cuivre par calcination. — 364"8",8 de substance ont 
donné il1"5°,6 de CuO; 260"&:,1 de substance ont donné &#2"5°,5 de 
CuO, ce qui donne : Cu, calculé pour C'HO'N'Cu,2 NH, 25,00 0,0; 
trouvé, 24,12, 25.30. L 

On peut donc admettre la formule C'HO'N'Cn,2N11* pour le sel 
séché à l'air, bien que l'hvdrolyse progressive par la potasse fausse 
les résultats du Schlwsing. 

Acide oronique. — Préparé selon Biltz et Robl par l'oxonate de 
potassium (20 grammes); et l'acide chlorhydrique dilué (60 gr. HCI 
concentré et 10 gr. eau. à 0", en agitant vigoureusement. 

Cristaux irréguliers, dont quelques-uns maclés en croix. 

Lavé à l'eau glacée et séché à l'air, donne comme point de décom- 
position instantanée au bloc Maquenne 212, 

Dosage d'asote selon Kjeldhal. — %31"s",2 de substance ont 
demandé 11%,31 d'ac. sulfurique normal; NX, caleulé pour C'HENO;, 
2110, 21.76 0 0: trouvé, 21,49 0 0. 

Biltz et Robl ont donne : 22,15-22,5, 

L'acide perd peu à peu CO à froid et en flacon fermé. Par chauf- 
fage avec l'eau, il se dissout avec un vif dégagement de COZ. Par 
refroidissement, la liqueur abandonne des cristaux d'allantoxaïdine 
‘acide imino-parabanique:. 

Allantoraïdine. — Cristaux solubles à chaud, donnant par action 
de CO'K® une solution qui présente la réaction du hbiuret. Le point 
de décomposition au bloc est le même que pour l'acide oxonique : 
202-244 {en tube ctroit, Biltz a trouvé 276%. Par chaulfage à 10° 
dans le vide, le produit perd une molécule d'eau. 
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Dosage d'eau. — 685"8r,7 de substance perdent 90,6 à 100°: 
IFO, calculé pour 1 H?0, 13.7 0/0; trouvé, 13.2. 

Dosage d'azote. — Sur le produit séché à 100% (procédé de 
Kjeldahl), 595m6r 1 de substance ont demandé 18°,27 d'acide sul- 
furique normal ; N, calculé pour C3IH3O?N", 37.15 0/0; trouvé, 35,92. 

4° Influence de la température. — 1.e dispositif expérimental utilisé 
ne permet d'opérer qu'à la température du laboratoire. En fait, le 
faible intervalle de température dans lequel j'ai opéré — de 13 à 
320 —_ m'a permis cependant de constater une inlluence trés nette. 

La courbe d'absorption conserve la même allure, et la limite de 
l'oxydation varie très peu, mais la vitesse initiale de la réaction 
s'accroît rapidement quand la température s'élève 1 Voir /ig. 21. 


Influen F2 
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Ainsi, en 30 minutes, en conservant invariables les quantités de 
roduits, il a été absorbé {volumes réduits à 05101: 
P ; 


\ A 13... 3$0 ec. 
AT ses 390 ce. soit LG fois plus qu'à fY 
| A 19 ....... 150 ce. — EU ue 

À DD ue 660 cc. — Ne - 


A 102 690 cc 

A 1T........ 130 ce. soit 1.0 fois Le volume à ET 
A Id. SOU cc. — 1.16 - 

ADD. Le LS ce. — Lux — 


99 soit 56 U 0 de la théorie 
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L'influence de la température sur la vitesse de la réaction n'e 
donc pas négligeable lorsqu'il s'agit d'étudier celle des autn 
facteurs. 

3° Influence de la proportion de potasse utilisée. — A1 m'a jar 
intéressaut de rechercher l'effet produit par la variation du notmbi 
de moléeules de potasse mises en jeu pour une molécule d'acic 
urique. La température choisie est 19°. 

Avec l'urate inonopatassique, préparé à partir de l'acide pur.. 
n'ai observé aucune absorption d'oxygène. ‘ 

En l'additionnant d'une molécule de potasse, l'oxydation est trè 


Ven craie. 


DT RSR ER MEEEE 


a | 


lente — #5 ce. d'oxygène consommés en 12 heure — et limitee: 
500 ce. d'oxygène utilisés en 33 heures d'agitation. Par essorage, 
on retrouve les 2.3 de lurate mis en expérience. 

Au contraire, dès que l'on met en présence plus de deux molr- 
cules de potasse par molécule d'acide, l'absorption se produit rupi- 
dement, Eu 30 minutes, on a utilisé : 


Avec urate monopotassique et 2 mol. de potasse. 236% d'oxvgen: 
— — 3 — .. 330 — 
Avec l'acide urique et...... 0 — .. 400 . 
. Sr | ae 10 — . 810 — 
Si l'on trace une courbe :/g. % représentant ces nombres en 


; ; .….  KOH ; 
fonction du rapport moléculaire “orge 00 constate que la conti- 
acide 


nuité est satisfaisante, bien que 3 molécules de potasse soient néces- 
saires pour amener tout l'acide en solution au début de l'expériener 
La limite de l'oxydation et le rendement en oxonate sont indiques 
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par le tableau suivant : 
1 mol. KOIT. Moins de 50% én 20 h.. Pas d'oxydation 
2 mol. KOII. 500 en 35 b.. Oxydation non terminée 
3 mol. KOII. 1120 en 23 h.. — — 
4 mol. KOH. - 1500 en17h.. 470 0 d'oxonate 
5 mol. KOH. 1600 en 4130. 48 — — 
19 mol. KO. 1900 en 2h.. 20 — — 


Dans les cas où l'oxydation n'était pas terminée, l'acide urique 
en solution dans le liquide cmpéche la mesure du rendement en 
oxonate. | 

Dans aucun cas je n'ai isolé d'allautoine (1). 

Le meilleur rendement en oxonale a cté obtenu avec 5 molécules 
«le KOH. 

6° Catalyse par l'hydrate ferrique. — Oskar Baudisch a signalé 
le premier l'emploi des sels ferreux pour catalyser l'oxrdation par 
l'air de la thymine ct de l'uracile en solution en présence de bicar- 
bonate sodique. Son élève M. I. Pfallz f{oc. cit.j a étendu ses 
recherches à l'acide urique, et reconnu la nécessité de chaufler la 
solution oxydée pour isoler l'urée, qu'elle recherchait. Les expé- 
riences portaient sur des quantités très faibles de substance 104#",5), 
et ne comportaient de mesure, ni de la quantité d'oxygène utilise, 
ni de la vitesse d'oxydation. 

J'ai utilisé de mon côté un certain nombre de catalyseurs d'oxy- 
dation, déjà connus en général, dans le but de rechercher leur 
inflaence à la fois sur la vitesse et sur la limite de l'oxydation. 
Bien que l'hydrate de fer soit le dernier que j'aie expérimenté, les 
résultats obtenus m'amènent à placer ce catalyseur en tête «le cet 
exposé. 

Les expériences portent sur le mélange : (21 


Acide urique ...... 156*,12 
KO. ea Om41,45 (9 molécules pour { d'acide) 
Eau q.s. pour...., 400 cc. 


auquel est ajouté le catalyseur, sous la forme de sulfate ferreux 
dans le cas présent. 

On observe la formation d'un précipité verdätre qui passe rapi- 
dement au jaune rouille. Les caractéristiques du phénomène ne sont 
pas changées, la limite de l’oxydation non plus, pas plus que le 
rendement en oxonate de potassium, isolé comme il ést dit plus 
haut, après filtration, bien entendu. 

En revanche, la vitesse de l'oxydation est accrue, dos la propor- 
tion de 130 à 100 environ. Il est remarquable que, la quantité de 
sulfate ferreux ajoutée ayant varié de U5",029 à Urr,92 (de 1;570 
atome de fer par molécule d'acide à 1:23), l'effet catalxlique soit 
resté presque constant la vitesse passant seulement de 130 à 

142 0/0). 


(1; Bizrz et Roer, D. ch. G., 121,t4.84, p. 2455, en ont obtenu par 
oxydation lente, à froid, par un cour ant d'air. 
(@) Le même dans toutes les expériences avec catalyseur. 
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D'ailleurs, les échantillons commerciaux d'acide urique que 
j'avais utilisés au début, et dans lesquels j'ai trouvé du fer, m'avaient 
donné des résultats compris dans ces limites. 

T Catalyse par l'hydrate de manganèse. — Dans ses recherches 
si intéressantes sur la laccase, M. Gabriel Bertrand a reconnu l'acti- 
vité du manganèse comme catalyseur d'oxydation, et depuis, de 
nombreux travaux ont confirmé ce caractère, et mis de plus en 
plus en évidence l'importance physiologique du métal, à l'état 
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Fig. 4. — Influence de l'hydrate de manganèse. 


d'hydrate (ou de sels d'acides faibles), surtout en présence d'alcalis 
et de colloïdes. 

J'ai utilisé le manganèse sous forme de lactate, bien cristallisé, 
non efllorescent ni déliquescent, et facile à conserver, de formule 
(CHCHONCOO Mn, 3110. 

Introduit dans le liquide, il donne lieu à la formation d'un préci- 
pité blanchätre d'hydrate manganeux (1), qui brunit très rapidc- 
ment par oxvdation, et se dépose facilement à la fin de l'opération. 

L’allure de la réaction est considérablement modifiée. L'absorp- 
tion est beaucoup accélérée, et en présence de beaucoup de lactate, 
la vitesse de l'ocydation parait constante jusqu'à la Jin. 

En revanche, la limite de l'absorption est abaissée, et si on 
retranche du volume limite le volume nécessaire pour faire passer 
le manganèse à l’état de bioxyde, ou constate que la différence tend 


(1) Dans l'expérience avee 1 ce. de solution à 325,3 par litre, L/N0 
d'atome par molécule d'acide urique, l'hydrate de manganèse est resté 
dissous pendant la plus grande partie de l'oxydation. 
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vers 1 atome d'ortygène par molécule d'acide quand la proportion 
de catalyseur s'élève. 

La figure 4 résume les résultats obtenus. 

Cette modification se retrouve avec la même importance dans le 
rendement en oxonate de potassium. En revanche, les eaux-mères 
de l'oxonate abandonnent lentement de l'allantoine, surtout si l'on 
amorce avec de l'allantoine préparée d'autre part par oxydation 
permanganique de l'acide urique. 

J'ai trouvé comme point de décomposition instantanée de l'allan- 
toine au bloc Maquenne: 25 [au lieu de 230° en tube étroit]. 

Le tableau suivant rassemble les résultats obtenus à ces divers 
points de vue; à la température de 1%, les rendements étant rap- 
portés à la théorie ({ molécule d'oxonate où d'allantoine par mole- 
cule d'acide urique). 


ñ Volume Vilesse : Rendement pour F0 
me absorbé | relative us Volume utilisé 
de en puur de Pa Uls T 
une d'acide lp minutes| 2 minutes] 102 PAPA user otre 
t 
Dississe 300 100 14730 11350 = 1,95 ŒIL (Ë 
1 
sc... 430 143 1600 RU ia Î 
ET : 
À 2 ‘ 
= coco 720 240 1250 Lt,26 
30 d 
l ae | 
Ze css 830 276 1245 Er, L fu 13 
40 
1 ‘ ‘ 
eos 1135 318 125 LUS Do 1 in 
0.6 À | 


La correspondance entre le volume absorbé et la nature des pro- 
duits obtenus résulte nettement des équations : 


CSHOSNS EH O + H20 = CAO EN CO: 


(Ac. urique). fAllanteue) 


C'H'OINi + 20 + HO = CH ON CO NII 
(A6. exotiques 


conformes aux hypothèses résumées au début du présent mémoire. 

8 Catalyse par le cuivre métallique. — Un sait que le cuivre 
métallique s'oxyde à froid en présence des alcalis. el surtout de 
l'ammoniaque et des amines primaires. Celle asvilalion entraine 
celle de l’'ammoniaque et des amines {2.. La men: action à pu être 
observée avec le glycocolle et l'alanine à: 


(4) Le rendement de 49 0/0 en allanteine à élé oblenn en répélant 
l'expérience à 17°. Dans l'expérience à lo par eoneenlrealion à chaud. 
je n’en avais obtenu que 30 0/0. 

(2) Trause et ScHÔNEwALD, D. eh. G.. lui, L 39. ji. Lx 
(8j L. J. Simox et L. Praux, GC. R., LH, L 176, pr. 1222. 
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Le cuivre utilisé a été préparé par action du zinc et de l'acide 
sulfurique sur le sulfate de cuivre, lavé à l'eau, à l'alcool et à l’éther 
et séché dans le vide à 100°.  , 

La solution en expérience est ka même que dans le cas précédent. 

Si on y ajoute une petite quantHé de euivre ainsi préparé, on 
observe les l'aits suivants : 

1° Pendant une première période, l'absorption de l'oxygène est 
rapide et s'accélère peu à ‘eu, mais le cuivre paraît inaltéré. La , 
solution se eolore peu à pet en rose clair ; 

2 Après un temps variab.e suivant la proportion de cuivre et la 


Ven cm 
y | 
, | i | | | 
| ! : 
800. _: F—. SH 
1600! ; | = 4 
: Î F4 
POI 
1:00, 


{. Sans catalyseur temp 17° 


€ l'Art Cu pour 20 mol sade __— 15° 


DR se 
& At Cas pour Smol acide 2 179 
L 


10 20 30 4 SIM :  ‘J % w 
Temps 


Influence du cuivre métallique 


Fig. à. 


température, le liquide change brusquement de teinte ; il devient 
gris, puis vert, et enfin bleu. L'absorption de l'oxygène se ralentit 
considérablement, et le cuivre entre peu à peu en solution sous 
l'influence simultance de l'oxygène ct de l'ammoniaque formée au 
début. ‘ 

Les courbes ci-dessus ‘/ig. n' donnent une idée plas précise de 
l'allure de l'oxydation. Afin de permettre la comparaison des 
vitesses d'absorption avec et sans cuivre, j'ai tracé, en trait mixte 
sur la figure, les tangentes passant par l'origine et représentant les 
vitesses moyennes pendant la première période de la réaction cata- 
lysée, Les comparaisons sont résumées dans le tableau suivant : 


Température : 17° 


Vol. en 4 minutex Vol. limite 
Sans catalyseur ............ V,=— 390 ce. [390 ce. } V 
Avec 1 at. Cu pour » mel... V, = 1000 cc. 1550 ce. À Vs, 
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Température : 15». 


Vol. en 39 minutes Vol. limite 
Sans catalyseur ..... es . Vi 3x0 cc. 1350 ce. } Vi Es 
Avec 1 Cu pour 20 mol..... Vi 6Qec. lo ce | 
Température : 22, 
Sans catalvseur ..... ...... V,= GG ec. 1560 ee: y Vi 1.55 
Avec | Cu pour 20 mol. .... V;—1040 cc. 1400 ce. j VF, 


On voit en particulier que le rapport d'accélération est resté 
constant de 15 à 22, bien que la vitesse, avec ou sans catalyseur 
soit passée de 100 à 174. | 

Comme dans les expériences avec lactale de manganèse, j'ai 
obtenu successivement, en traitant le liquide par l'acide acétique et 
l'alcool, de l'oxonate de potassium et de l'allantoïne. Bicn que les 
expériences aient été arrêtées dès le changement de teinte, l'oxonate 
obtenu contient du cuivre. 

Les rendements obtenus, rapportés chacun à la théorie {molécule 
à molécule), sont les suivants : ; 


Tenpérature  Uxonate G,/0 Allantoïne 4 Q 


lat. Cu pour 20 mol. acide... 22 21 21 
— 20 — .…. 20 "3 17 
) — * 20 — .. 31 Il 

— 5 — 19 ( 


On peut remarquer que l'élévation de la température — à quan- 
tité constante de cuivre — abaisse la limite de l'oxydation, et clève, 
par suite le rendement en allantoïne. 

9. Catalyse par l'urate cuivreur. — J'ai tenté le remplacement du 
cuivre par l'urate cuivreux, obtenu en ajoutant simultanément au 
liquide en expérience de l'hyposulfite de soude ct du sulfate d: 
cuivre. [l se produit ainsi un précipité blanc gélatineux. 

Par agitation avec l'oxygène, l'absorption est plus rapide que 
sans urate cuivreux. Celui-ci se colore en rose lilas, puis en vert, le 
changement de teinte se produisant presqu'aussi brutalement 
qu'avec le cuivre, et marquant un ralentissement considérable de la 
réaction : 

Avec ( 10 cc. de S'OXa?, 5110 à 25 0 0 
19 ce. de SOïCu,>H2O à 10 0,0 


soit 1/22,5 atome de cuivre par molécule d'acide urique, et à 13", le 
ralentissement se produit vers 1530 ce., après 40 minutes. Le volume 
limite est voisin de 1700 ce. Par addition d'acide acétlique, il se 
forme un précipité qui entraîne tout le cuivre, et que je n'ai pas 
analysé; ensuite il s'est déposé peu à peu 25,3 d'allantoine 119 0,0 
de la théorie). 

Avec 0,5 de chacane des solutions — soit { atome Ü pour 450 
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molécules d'acide (1) — la réaction est encore très accélérée. le 
volume limite tendant vers 1750 cc. et j'ai pu isoler 76 ,15 d'oxonate, 
soit 41 0/0 de la théorie. ; 

En 30 minutes, les volumes absorbés sont, à 17: 


Sans urate..... Sono née dia dr 4... 890 
Avec l'urate correspondant à He 790 Soit 3.02 fois plus 
Avec l'urate correspondant à … <= . 1250 Soit 3.12 lois plus 


L'effet accélérateur de l'urate cuivreux est donc très important, 


Ven cm 


DE " FES me 


L Hans — 
€- let Cu pour 450 mol ac 
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Fig. 6 


même à très faible- dose. Cependant, Ja limite de l'oxydation est 
moins abaissée qu'avec le cuivre, et la formation d’allantoïne moins 
abondante. 

Ces résultats font l'objet de la figure 6. 

Un essai d'oxydation de l'urate cuivreux en l'absence de potasse a 
été négatif; aucune absorption dorygène ne s'est produite. 

10. Essais divers. — Un essai d'oxydation en présence de man- 
sanitartrate de potassium (2) a donné des résultats très voisins de 
ceux obtenus avec l'hy drate de manganèse, d’ailleurs le sel com- 
plexe s'est transformé peu à peu en hydrate précipité. 


il: Dans ce cas, le cuivre est resté en solution pendant toute l'expé- 


rience avec une teinte rosée. 
2, À. dos, CH, A5, €. 444, p. 10%; 1911, t. 452, P. 260. 
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L'action de l'oxygène sur l'acide urique conduisant, suivant les 
cas, soit à l'allantoïne, soit à l'oxonate de potassium, qui repré- 
sentent deux stades d'oxydation différents, j'ai tenté le passage de 
l'acide à i'oxonate en deux temps. J'ai opéré : 

4° En dissolvant de l'acide. allantoïque dans la potasse et en agi- 
tant la solution avec l'oxygène en présence ou non de cuivre pulvé- 
rulent ; 

> En oxydant l'acide urique en solution dans la potasse par la 
quantité de permanganate correspondant à { atome d'oxygène par 
molécule ; après repos et filtration, j'ai agité le liquide elair avec 
l'oxygène. 

Dans les deux cas, l'absorption d'oxygène a été nulle. Dans la 
deuxième expérience, après traitement par l'acide acétique, j'ai 
retrouvé 43 0/0 de la théorie en allantoiïne. 


Conclusions. 


L'acide urique, dissous dans la potasse, s'oxyde au contact de 
l'oxygène. L'agitation accélère beaucoup la réaction, quelques heures 
suffisent, au lieu de quelques jours avec un courant d'air ({}, de 
quelques mois au repos complet (2j. Le produit principal de la 
réaction est l'oxonate de potassium. 

Il faut plus de deux molécules de potasse par molécule d'acide 
urique, et la vitesse d'oxydation s'accroît en même temps que 
l'excès d’alcali augmente, 

L'élévation de la température accélère la réaction. Cette influence 
croît elle-même plus rapidement que la température ne s'éléve. 

Les hydrates de fer et de manganèse, le cuivre métallique ct 
l'urate cuivreux accélèrent l'oxydation. Quelques-uns d'entre eux 
en abaissent la limite et donnent lieu par suite à la formation 
d’allantoiïne. | 
© Rapprochés des expériences décrites au paragraphe 10 du présent 
mémoire, ces faits permettent de formuler l'hypothèse suivante : 

{° L'autoxydation de l'acide urique en liqueur alcaline se produit 
en deux temps; 

2 Par action d'un atome d'oxygène, il se forme un composé A 
lui-même autoxydable, et dédoublable par les acides en allantoïne 
et CO?; | 

3° À se transforme peu à peu en un composé B, dédoublable 
aussi en allantoïne et CO, mais non autoxydable; 

4° L'hydrate de manganèse, le cuivre, l'uratc cuivreux, accélèrent 
la formation du composé À, mais non son oxydation. 

Cette hypothèse confirme les conclusions émises par M.J. More (3: 
à la suite de l'étude de l’action de l'iode sur l'acide urique: l'action 
de l'oxygène sur l'acide urique en présence des alcalis est plus 
complexe que ne l'avait admis Biltz. 


(1) H. Brerz et Roëz, D. ch. G., 192), &. 53, p. 1067. 
(2) Srævbezen, loc. cil.; STRECKER, etc. 
(4) J. More, C. R., 1924, t. 178, p. 499: Journ. de Ph. et de Ch, 1924, 
1. 29, p- 929et 1924, t. 30, p. 12. 
80C. CHIM., 4° SÉR. T,. xxxvn, 4926. — Mémoires. 
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Toutefois, les recherches de ce savant permettent d'écarter la 
plupart des corps que l'on a supposé jouer un rôle dans cette réac- 
tion, et il ne nous est pas possible actuellement de donner aux pro- 
duits intermédiaires de l'oxydation d’autres formules que celle qu'il 
a indiquée. 


(Laboratoire de Chimie organique du Muséum d'Histoire naturelle. 


N° 29. — Sur la présence générale du nickel et du cobalt 
dans la terre arable, par MM. Gabriel BERTRAND et 
M. MOKRAGNATZ. 


(3.1.1925.) 


Nous avons découvert, il y a deux ans, l'existence de petites 
quantités de nickel et de cobalt à la fois dans une terre fertile de 
Pantchevo, près de Belgrade, et dans la terre du jardin del'Institut 
Pasteur. Nous avons utilisé, pour cela, une méthode particulière 
qui. pour être quantitative. exigcait le traitement long et minutieux 
d'un poids de terre assez considérable, de l'ordre du kilogramme (1). 

Depuis, nous avons perfectionné cette méthode au point qu'il est 
devenu possible de doser les deux métaux, sous forme de combi- 
naisons délinies, dans un poids de terre de 25 à 100 grammes au 
plus (2). Grâce à ce perfectionnement des échantillons de sols plus 
faciles à se procurer peuvent être soumis aux analyses, les opéra- 
tions que comportent ces dernières sont beaucoup moins longues 
et, surtout, la consommation des réactifs est très fortement dimi- 
nuée. Ce dernier avantage est d'autant plus appréciable que les 
réactifs doivent étre d'une extrême pureté, que l'on est, à cause de 
cela, dans l'obligation de les préparer soi-même et qu'il'faut, enfin, 
en sacrilier pour les contrôles des quantités au moins égales à 
celles qui interviennent dans une des séries d'opérations. 

Nous avons appliqué la méthode ainsi perfectionnée à l'examen 
de 33 nouveaux échantillons de sols cultivés, provenant de plu- 
sieurs pays et de formations géologiques différentes, afin de savoir 
si la présence du nickel et celle du cobalt sont en quelque sorte 
caractéristiques de certains sols et ne dépendent que de leur prove- 
nance, ou bien, au contraire, si la présence de ces deux métaux 
dans la terre arable est un fait général. 

Voici, résumés en un tableau (p.423), les résultats que nous avons 
obtenus. Rappelons seulement que le nickel et le cobalt, d'abord 

ne par la chaux et l'ammoniaque, ont été pesés, le premier à 

état de nickeldiméthylglyoxime et le second à l’état de cobaltoni- 
sn de potassium. 

Tous ces résultats, joints à ceux que nous avons déjà publiés, 
montrent que le nickel et le cobalt existent non seulement dans 
toutes les terres de France que nous avons examinées, mais encore: 
dans celles des autres pays (Allemagne, Danemark, Italie, ou 
manie, Serbie; où nous les avons recherchés. | 

(1) Ball. Soc. chim. in, 1922, €. 34, p.1 

(2) Bull. Sue. chim. 11, 1923, t. 33, p. a 
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La proportion de ces métaux est peu élevée, mais elle n’est pas 
négligeable. 

Pour le nickel, elle est généralement de quelques centigrammes 
par kilogramme de terre sèche. Nous l'avons trouvée comprise 
entre 5 milligrammes (chiffre exceptionnel, dans une terre de gra- 
pulite feuilletée du Finistère) et :3s"5,6 (dans une terre d'éboulis 
des pentes et d'alluvions de la Seine-Inférieure). 

Pour le cobalt, la proportion est presque toujours de quelques 
milligrammes par kilog. Mais nous l'avons vue osciller entre 
quelques dixièmes de milligrammes seulement et 115,7. 

On voit qu'il y a toujours moins de cobalt que de nickel. Le 
rapport entre les deux métaux est loin d'être constant, mais il est 
généralement compris entre le 1/3 et le 1/5, bien qu'il puisse aller 
de la moitié au 1/8. | 

Les analyses comparatives que nous avons faites d'une même 
terre sur des échantillons prélevés à des profondeurs ditférentes 
montrent que les proportions de nickel et de cobalt varient d'une 
manière sensible de la surface au sous-sol; niais nos analyses ne 
sont pas assez nombreuses pour faire ressortir les causes de ces 
variations. 


+ 
#+  *X 


On peut se demander d'où proviennent les petites proportions de 
nickel et de cobalt contenues dans la terre arable, proportions qui 
apparaissent, du moins au premier abord, notablement inftricures 
à celles que l'on a signalées jusqu'ici dans les roches-mères. Si, 
dans quelques cas, des infiltrations d'eaux minérales, venues des 
profondeurs, ont pu jouer un certain rôle, cela ne peut suffire à 
expliquer la teneur générale et, eu somme, relativement constante, 
de la terre arable en nickel et en cobalt que nos recherches viennent 
de mettre en évidence. 

En 1876, G. Tissandier (2) a fait connaitre d'intéressantes observa- 
tions d'après lesquelles de fines particules en suspension dans 
l'espace interplanétaire tombent continuellement à la surface de 
notre Globe. Or, parmi ces particules, il en a trouvé qui sont 
attirables à l'aimant et qui renferment, à côté du fer dont elles 
paraissent surtout formées, une certaine proportion de nickel. Soit 
en raison de l'insuffisance de la méthode d'analyse employée, soit 
par suite de l’absence réelle du cobalt, la présence de ce dernier 
métal n'a pas été signalée. La question de l’origine et de la compo- 
sition des particules recueillies par G. Tissandier pourra être 
reprise, mais, en tout cas, il y a dans la chute continuclle de celles- 
ci à la surface du sol une cause générale d’enrichissement de la 
terre arable en nickel qui ne peut être négliyée. 


{1} Les échantillons de terres de Frauce nous ont été obligeamment 
adressés par. MM. Astruc de Nimes, Brioux de. Rouen, Vincent de 
Quimper, Rousseaux d'Auxerre et Warcollier de Caen; eeux d'Ilaiie 
par le Dr Salimbeni de l'Institut Pasteur; celui dn Danemark, entin, 
par M. B. Benzon de Copenhague. Nous sommes heureux de remercier 
ici tous ces correspondants. 

te; CR (6, 1876, t. 83, p. 7. 


Métal par kil. 


Poids 


Localits Profondeur Formation géologique : 
analysé 


France : 


(Gard; : 


gr. rogr mgr. 

Hanuterivien (sud du villagei...... de 0 à 30 cent. Infracrétacé 50,3 | 15,3 | 3,1 

_— st | pere BU à 6U — — 45,1 | 94,9 | 7,9 

— (derrivre le cimeticrei.. 10à 30 — Marnes néocomiennes 48,8 | 18,2 | 8,4 

— — # SU à 60 — — 48,0 | 15,1 6,0 

— (ouest du village) ..... Oà 30 — Alluvions anciennes 49,1 | 34,6 | 6,7 

— 2 30 à 60 — — 48,3 | 35,1 | 6,4 

Beauvoisin ......,......,.....,... OR BU — Cailloutis pliocène 49,1 | 14,0 | 2,0 

à hoeoocavenemdest : 30 à 60 — — 48,8 8,0 | 2,6 

St-Chaptes ...........,,....,4..2. Où 20 — Oligocène 48,4 | 11,3 | 4,6 

Le nel s CET ad 2 à 10 — _ 48,8 | 20,7 | 4,1 

RE CN ee 10 à 60 — _ 46,6 | 15,0 | 5,5 

AUDOT ET Lise dal Meter n de Où %0 — Alluvions modernes 48,0 | 37,0 | 4,7 

EE 20 à 40 — — 48:6 | 25,7 | 1,1 

D jones red dre dre nie 40 à 60 — — 49,5 | 22,2 | 5,2 

Genolhac......................... Où20 — Granites désagrégés 49,0 | 16,5 | 2,4 

_— PR | 20 à 140 — — 49,1 | 20,0 | 2,2 

— na metee Das s ST 40à 60 — — 49,0 | 26,3 | 3,8 
(Seine-Inférieurc) : 

Manéhouville ,....,......... ..... Limon des plateaux 45,0 | 13,3 | 5,7 

LADMÉFY nids or da — 47,4 91,1 3,1 

St-Aubin-Epinay ................. Eboulis des pentes et alluvions 46,6 | 38,68 6,8 

Does | ” . Eboulis des pentes du Sénonicn 42,1 1372 06 
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Perrlgny (ferme du Verger) ........ Où 20 — Marnes ostrieunes, 
argiles et sables panachés 
_— D jeune (sous-sol) 


(Calvados) : 


Neuville (prés Vire)............... Schistes maclilères et phyllades de St-Lû 
Allemagne : 

Rüdesheiru ....................... | de 0 à 30 cent.| Terres à vignes 
Danemark : 

Binnitze (Laaland) .. anti | de 0 à 30 cent.| Limon 

Italie : 
Acquapendente (colline) ....... ...| de 0 à 30 cent.| Terrain volcanique (altitude : 420 mètres) 
— (vallée) ........... 0àùà 30 — — (altitude : 300 mètres) 

Roumanie : 

(Indication égarée)................ de 0 à 30 cent. Limon 


pme 


mm 
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N° 30. — Le dosage de l'azote par la méthode de Kjel- 
dabhl. — Essai de généralisation. — Une cause d'erreur : 
le dégagement de l'azote à l’état gazeux; par MM. Paul 
FLEURY et Henri LEVALTIER. 


(20.42.1924.) 


PREMIÈRE PARTIE. — Æssai de généralisation. 


A la suite d'une étude systématique de la méthode de Kjeldahl (1), 
nous avons constaté qu'il était difficile de donner une unique 
méthode, à la fois générale et simple, et nous avons été amenés à 
proposer une série de techniques basées sur l'emploi du mélange 
acide sulfurique, acide phosphorique et sulfate de potassium auquel 
on peut adjoindre selon les cas des réducteurs appropriés, soit 
l'acide benzoïque conseillé par Arnold et Wedemeyer, soit le zinc 
comme l'ont indiqué Wheeler et Jamieson. 

Nous résumons rapidement ci-dessous ces techniques avec l'indi- 
cation des corps auxquels elles ont été appliquées. Elles sont 
décrites par ordre d'efficacité croissante : autrement dit, l'azote des 
corps indiqués dans chaque groupe ne peut être dosé par la 
méthode du groupe précédent. 

MopE OPÉRATOIRE. — Dans tous les cas, on opère avec un ballon de 
Kjeldahl (en Pyrex) de 300 cc. environ. On utilise une prise de pro- 
duit telle que la quantité d'ammoniaque formée représente environ 
20 cc. de solution déciuormale (soit 25 à 30 mgr. d'azote). Toute- 
fois, il est bon que la quantité de matière organique à détruire ne 
dépasse pas 0s,50 à 06',60. Dans le cas d'une urine, on en 
emploiera 5 cc. 

L'ammoniaque est dosée par distillation dans un courant de 
vapeur d'eau, méthode très pratique qui permet un entrafnement 
quantitatif en 10 à 15 minutes. 

Le principal inconvénient pratique des méthodes ci-dessous est 
l'attaque assez rapide des récipients par l'acide phosphorique, 
attaque qui ne peut être retardée que par l'emploi de verres spé- 
ciaux genre Pyrex. 

1° Méthode directe où type. — Verser successivement dans le 
ballon contenant déjà la matitre à doser : 


Sulfate de potassium ............. 5 gr. 
Acide sulfurique pur {D — 1,83)... 5 cc. 
Acide phosphorique (D —1,%:.... 15 cc. 


L'opération est conduite selon la méthode classique. H y a intérêt 
à chautler vivement aussitôt après le départ de l'eau. Dans tous les 
cas, il faut continuer à chauffer 10 minutes au moins après la déco- 
loration. 


di Où trouvera un exposé détaillé de ces recherches ainsi qu'une 
bibliographie de la question dans le travail de M. IL Levallier 
«ltechereches sur le dosage de l'azote par la méthode de Kjeldahl », 
Thèse Doct. Univ. (Pharmacie: Paris, 1421. 
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La quantité de lessive de soude à 36°B à employer pour opérer 
le déplacement de l'ammoniaque est d'environ 80 ce. 

Avec cette méthode nous avons détruit rapidement (en moyenne 
une heure à une heure et demie) avec un rendement en ammo- 
niaque pratiquement théorique, non seulement des corps obtenus 
facilement par les méthodes ordinaires tels que la diméthylamine, 
l'aniline, la saccharine, la phénacétine, l'urée, l'acide urique, la 
caféine, l'amygdaline, mais encore des corps réputés difficiles 
comme la créatine, le scatol, l'isatine, la quininé, la pipérazine, la 
susrphine, la brucine, la strychnine, la bétaïine, la choline. l’atro- 
pine, la tvrosine et même la pyridine qui est considérée comme 
particulièrement résistante. 


> Méthode à l'acide benzoïque. — Dans le polos faire dissoudre 
à une douce chaleur : 


Acide benzoïque..... ............ {er,90 
Acide sulfurique pur.............. 20 cc. 


Y faire tomber le produit à doser et chauffer 30 minutes sur une 
petite flamme. Au bout de ce temps, chauffer vivement 5 minutes 
et ajouter successivement : 


Acide phosphorique ... .......... 40 cc. 
Sulfate de potassium ............ . 10 gr. 


Chauffer jusqu'à décoloration et 15 minutes supplémentaires. La 
quantité de lessive de soude à 36°B nécessaire est d'environ 200 cc. 

Avec cette méthode nous avons pu doser à l'état d'ammoniaque 
l'azote des corps suivants : nitrate de soude, benzonitrile, benzo- 
phénone oxime, acétoxime, benzène-azobenbène. Ce dosage n'était 
obtenu que péniblement par d’autres méthodes. 

3 Méthode au zinc. — Dans le ballon, introduire successivement : 


Substance à analyser, 


Zinc en limaille................... 2 gr 
Eau distillée.........:......:..... 45 ce 
AICOOL A0 Sera ere is 20 cc 
Acide sulfurique pur.............. 10 ce 


_ Chautfer doucement sur une toute petite flamme. Au bout de 
‘% minutes, ajouter à nouveau : ‘ 


Acide sulfurique pur.......... as. AOC: 


Chauffer vivement pour chasser l'alcool et l'eau (environ > min.) 
el ajouter dans l'ordre : 


Acide phosphorique .............. 40 cc. 
Sulfate de potassium ............. 10 gr. 


Terminer comme plus haut. ; 
Cette méthode nous a permis de doser l'azote de l'acide picrique, 
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de la dimétanitrobenzine, de la phénylhydrazine, de la mannose- 
hydrazone et de la glucosazone. 

4° Méthode mixte (/inc. Acide benzoïque). — Faire dissoudre 
dans le ballon, à une douce chaleur : 


Acide benzoïque ................. 3 gr. 
Acide sulfurique pur ............. 20 cc. 


Y faire tomber la prise d'essai puis 


Zinc en limaille................... 2 gr. 
Eau distillée ...................., 10 cc. 
Alcool! à 9°...,..........,....,., 10 cc. 


Chauffer doucement sur une toute petite flamme pendant 30 min. 
puis chauffer vivement pendant 15 min. et ajouter : 


Acide phosphorique .............. 40 cc. 
Sulfate de potassium ............. 10 gr. 


Terminer comme précédemment. 

C'est seulement à l'aide de cette méthode que nous avons pu 
obtenir la semicarbazide et l’acétone-semicarbazone qui avaient 
résisté aux autres méthodes. 

Remarque. — Parmi tous les corps essayés, un seul groupe n'a 
pu être dosé exactement, c'est celui du pyrazol représenté par 
l'antipyrine et le pyramidon. Les résultats les meilleurs ont été 
obtenus avec la méthode à l'acide benzoïque qui nous a donne 
d'une façon constante des rendements en ammoniaque voisins de 
96 p. 100, ce qui constitue d'ailleurs une amélioration sensible sur 
les méthodes antérieures. 

Concrusion. — A l'aide des techniques que nous venons d‘ 
décrire, il est donc possible de doser l'azote dans une série di: 
substances représentant les principaux groupements azotés de 1 
chimie organique. 


DEUXIÈME PARTIE. — Une cause d'erreur : le dégagement de l'azant. 
à l'état gazeux. 


Les nombreux auteurs qui ont étudié la méthode de Kjeldal: 
sont d'accord pour admettre qu'un certain nombre de substanc+: 
échappent à cette méthode de dosage. Par contre, on ne paraît pas 
en général, s'être préoccupé de la cause de ces échecs. On sermnli 
admettre implicitement que, au cours de la destruction, il y a fer 
mation de composés azotés qui ne se laissent plus attaquer. Na: 
ne pourrait-on admettre également que, dans certains cas, il y ai 
au cours de l'opération, perte d'azote à l'état gazeux? En effet, di, 
195, Delépine :1) ayant signalé l'insuffisance de la méthode «:i 
Kjeldahl dans le dosage de l'azote des chloroplatinates, W. +: 


{1} Bull Soc. chim., 1S05, € 13, p. 222. 
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Dam {. montra que cette perte était due au départ de l'azote sous 
forme d'azote gazeux et Delépine 1?) ultérieurement précisa le 
mécanisme de cette perte en établissant que le sulfate d'ammonium 
en présence de platine métallique et d'acide sulfurique concentré 
était décomposé avec perte d'azote gazeux. Cette perte due, dans 
ce cas, à la présence du platine, ne pourrait-elle avoir lieu dans 
d'antres circonstances et avec d'autres substances en l'absence de 
platine ? Cest cette hypothèse que nous avons voulu vérifier. Dans 
ce but, nons avons aualysé les gaz qui se dégagent au cours de la 
destraction de quelques matières azotées par la méthode de Kjel- 

… dubl avec addition de sulfate de potasse selon Gunning (3). 

Wode opératoire. — Schématiquement, l'appareil était disposé 
comme pour un dosage d'azote par la méthode de Dumas mais le 
tube et la grille étaient remplacés par un ballon de un litre où avait 
seu la destruction. 

L'acide carbonique destiné, avec l'aide du vide, à purger d'air 
l'appareil, était fourni par un appareil de Kipp et les gaz étaient 
tecueillis sur de la potasse dans un appareil de Marquis. 

On employait pour la destruction 60 ce. d'acide sulfurique 
concentré et 25 gr. de sulfate de potassium. 

L'ébullition était maintenue jusqu'à décoloration. 

Les gaz, soigneusement débarrassés de CO! et SO!, étaient ana- 
\ssés par les méthodes classiques : détermination de l'oxygène par 
ke pyrogallate, et de l’oxyde de carbone par le chlorure cuivreux 
immoniacal. Le résidu, après ces opérations, était considéré comme 
de l'anote. 

D'aotre part, on dosait l'ammoniaque dans le liquide du ballon: 

Interprétation, — Pour l'interprétation des résultats, nous avons 
admis que la petite quantité d'oxygène, trouvée assez souvent 
dans les gaz recueillis, provenait de l'air qui, malgré nos Soins, 

Wslait dans notre appareil. | 

Dans ce cas, cet oxygène amenait avec lui une certaine quantité 

d'azite qu'il était facile de calculer. Le volume d'azote ainsi calculé 

était déduit du résidu inabsorbable par le pyrogallate et le chlo- 
ruse Cuivreux et c'est ce résidu ainsi corrigé que nous considérions 
torme de l'azote provenant de la destruction de la matière azotée. 

Connaissant d'autre part, le poids d'azote total calculé à partir 

€ la prise d'essai, et la portion de l'azote transformé en amn0- 

LR par dosage, il nous était possible d'établir, pour ainsi dire, 

Bilan de l'opération. 

£ “hériences. — Xos expériences ont porté d'abord sur un corps 

OR 870 : le saccharose pour nous rendre compte des gaz dégagés 
en l'absence de toute substance azotée et de la valeur de notre 
ee ce qui nous a permis de déceler la présence de rs 
ner ge ie détrait un corps azoté facilement atteint par ue 
on € de Kjeldahl : l'acide urique. Enfin, nous avons €xpenr 

+ Avec des corps qui donnent avec cette méthode de grands 


l 

F a CR Ph deu, t. 44, p. 267. 
4 PAIE chüm., 1606, t. 35, p. ?. 
Mal chermn., 14X9, t 28. p. 18. 
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déficits en azote : pyridine, pipéridine, antipyrine, phénylhydra- 
sine, semicarbaside. 

Résultats. — Nous résumons nos résultats dans les deux tableaux 
ci-dessous. 

Le premier contient les résultats expérimentaux, défalcation faite 
de l'air contenu dans le gaz recueilli. 

Le deuxième montre les diverses formes sous lesquelles se 
trouve, l’azote à la fin de la destruction, établissant ainsi le bilan 
de l'opération : 


TABLEAU 1. — Résumé des expériences. 


Composition en ce. 


‘ Nature Poids 


de la substance en gr. | chauffage Oxyde 


de carbone 


mt | cnemmmnesemes | mmmamammenses | | 


Azote 


Saccharose......... ... 
Acide urique ........... 
Pyridine ............... 
Pipéridine............., 
Antipyrine ............. 
Phénylhydrazine (HCI).. 
Semicarbazide (HCI).... 


CR 


1 


LA 


. _— 


Et OS © à © © © 


nc Ge © 
à CG — 
O © 19 © © © © 


Azote (en mgr) Pour 100 de l'azote total 
Substance PERRET RP TRIRRER ; 
Total |éaveux | Spam | Ferme | Gageux | Age | tonne, 
Acide urique....| 178,3 0,0 
Pyridine........ 165,0 » 
Pipéridine....... 186,1 30,2! 52 9] 27,9 
Antipyrine...... 118,9 j) 9 6,6 
Phénylhydrazine 
HO 116,2 23 2,2 1 . . 1,9 
Semicarbazide 
(HCI) ......... 135,0 RE 29,2! 25,3 


Conclusions. 


1° Dans la destruction des matières organiques par la méthode 
de Kjeldahl-Gunning, une partie de l'asote peut s'éliminer à l'état 


gazeux. Pour la phénylhydraziue, par exemple, cette perte atteint 
70 p. 100 de l'azote total; 
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2% Cette perte de l'azote à l'état gazeux n'est pas suffisante pour 
expliquer dans tous les cas les échecs de la méthode. Car, en dehors 
du cas de la phénylhydrazine où la presque totalité de l'azote non 
ammoniacal se retrouve à l'état gazeux, on constate que pour les 
autres corps étudiés, une partie, parfois considérable, de l'asote 
échappe au dosage sous une forme inconnue. C'est, en particulier, 
le cas de la pipéridine, pour laquelle la perte à l'état gazeux n'est 
que de 2? p. 100, tandis que l'azote sous forme inconnue atteint 
28 p. 100 (1j; 

3° Accessoirement, parmi les produits gazeux de la réaction, 
nous avons constamment retrouvé l'oxyde de carbone. La présence 
constante de ce gaz réducteur est un argument en faveur de l'hypo- 
thèse qui. dans le mécanisme de la méthode de Kjeldahl, fait inter- 
venir principalement un processus de réduction. Cette hypothèse 
explique ainsi pourquoi notre généralisation de la méthode de 
Kjeldahl n'a pu être obtenu qu'en utilisant des milieux réducteurs 
de plus en plus puissants, associés d'ailleurs à une élévation suffi- 

sante de la température de destruction. 

(Faculté de Pharmacie de Paris, 
Laboratoire de Chimie Biologique.) 


N° 31. — Sur l'indice d'acétyle des corps gras. Méthode 
‘ simple et rapide pour sa détermination: par M. Emile 


ANDRE. 
(12.12.4125. 


Dans une précédente communication (2) j'ai indiqué qu'on pou- 
vait simplifier beaucoup la détermination de l'indice d'acétyle des 
corps gras en faisant usage d'une formule mathématique qui 
donne sa valeur en fonction de l'indice de saponification S de 
l'huile étudiée et de l'indice de saponification S/ de la même huile 
acétylée. 

Le présent exposé a pour objet de faire connaître une simplifica- 
tion nouvelle qui présente l'avantage de réduire le nombre des 
manipulations nécessaires et de supprimer tout calcul. 

Pour plus de clarté, j'exposcrai tout d'abord, très brièvement, la 
méthode de Lewkowitsch qui est décrite daus tous les ouvrages 
spéciaux et qui a été adoptée par le 6° Congrès de Chimie appli- 
quée tenu à Rome en 1903 (31. 

L'indice d'acétyle est défini comme il suit : C'est le nombre de 
milligrarmmmes de potasse nécessaire pour salnrer l'acide acétique 
contenu dans 1 gr. d'huile ou de graisse acétyléc. Pour le déter- 
miner, on commence par préparer une petite quantité d'huile 


{t Remarquons toutefois que dans ces expériences nous nous 
sommes parfois arrêtés avant décoloralion, en raison de la longue 
durée nécessaire e pour ar river jusqu'à ce terme, ce qui pourrait expli. 
quer, tout au moins en partie, la non transformation en amimoniaque 
d’une certaine portion de l'azote. 

{121 Bull. Soc. chim., 1922 (41, t. 34, p. 9. 

i8] Atti del VI Congresso internationale di chimica applicata. Rome, 
4907, vol. VII, p. 488. 
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acétylée en faisant bouillir l'huile à reflux avec de l'anhydride 
acétique. On verse ensuite dans un grand volume d'eau distillée 
bouillante et on lave trois fois de suite, avec une nouvelle quantité 
d'eau, pour éliminer l’accès d'anhydride. On sèche et on filtre le 
produit provenant de cette opération. Sur une prise d'essai connue, 
on titre l'acide acétique en mettant à profit, soit sa solubilité dans 
l'eau (indice d'acides solubles), soit la facilité avec laquelle il peut 
être entraîné à la distillation avec la vapeur d'eau (indices d'acides 
entralnables). On opère, comparativement, le même dosage sur 
l'huile qui n'a pas subi l'action de l'anhydride acétique. Cette 
détermination comporte une assez longue série de manipulations 
dont certaines sont très délicates, il faut compter plus d'une 
journée et demie pour la faire convenablement. Aussi, l'indice 
d'acétylc des corps gras était-il rarement déterminé. 

Comme je l'ai dit tout à l'heure, j'ai montré, qu'après avoir 
préparé une petite quantité d'huile acétylée, on pouvait se con- 
tenter d'en déterminer l'indice de saponification S', car un raison- 
nement mathématique simple permet d'établir qu'il existe une 
relation entre la valeur de l'indice d’acétyle À, celle de l'indice de 
saponification S de l'huile et celle de l'indice de saponification 
S' de l'huile acétylée. Cette relation est exprimée par l'équation sui- 
vante : 


Des mathématiciens ont fait remarquer que, pour S = 1,3333..., 
on a À — œ, puisque le dénominateur — 0. Qu'ils se tranquillisent. 
Dans la pratique la valeur de S ne dépasse jamais 0,260. En se 
plaçant à un point de vue plus théorique, l'acide alcool le plus 
simple, l'acide glycolique, qui n'a jamais été trouvé dans aucun 
corps gras, domerait un triglycéride dont l'indice de saponification 
serait de 0,631 (1). 

Pour S — 0 on tombe dans le cas des alcools et il vient A —S;, ce 
qui est parfaitement exact. 

Bien que cette formule, adoptée depuis sa publication par un 
certain nombre de chimistes étrangers, ait déjà rendu des services({), 
je n'insiste pas davantage sur elle car je crois avoir trouvé 
mieux. 

Voici l'exposé du procédé nouveau qui fait l'objet de la présente 
communication : 

D'abord je donne à l'indice d'acétyle sa définition logique, en 
disant qu'il exprime en milligrammes la quantité d'acide acétique 
que peut fixer { gr. de corps gras, par éthérilication de ses fonc- 
tions alcool! libres; il n'est pas rationnel, en etlet, d'exprimer cette 
caractéristique eu milligrammes de potasse et d'en rapporter la 
mesure à { gr. de graisse ou d'huile acétylée. 

Le mode opératoire que j'ai adopté est le suivant : 

Dans deux petits ballons à fond plat, de 60 cc., on pèse une prise 
d'essai du corps gras étudié, voisine de 2 gr. Dans l'un d'eux 


il Voir L. W. Cook. Journ. of the american chemical Soc, 1922, t. 44, 
p. 9392. 
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in° 1}, on ajoute 5 gr. d'anhydride acétique fratchement rectifié 
{éb. 135-138°) et 25 cc. de xylol pur du commerce, bouillant à la 
même température (135-138°). Dans l'autre (n° 2), on ajoute seule- 
ment 30 cc. de xylol (1). On fait bouillir à reflux, pendant une heure, 
le contenu de chacun des deux ballons chauffés dans le même bain 
d'huile. Un simple tube de verre un peu long traversant le bou- 
chon servira de réfrigérant. Au bout de ce temps on retire les deux 
tubes ascendants et on les remplace par deux tubes coudés à angle 
aigu, montés dans un bouchon de liège avec un petit entonnoir à 
brome. On distille tout ce qui veut bien passer, la température du 
bain d'huile étant de 1%5° environ. On recueille ainsi, pour chaque 
ballon, de 22 à 23 cc. de liquide que l'on met à part. Au moven de 
l'entonnoir à brome on fait arriver, dans chacun des deux essais, 
% cc. de xylol qui sont distillés à leur tour et l'on recommence 
une fois encore cette sorte d'entrainement par la vapeur de xylol. 

En agitant avec de l'eau chacun des trois distillats provenant du 
ballon 1, dans lequel se trouvait l'anhydride acétique, on constate 
que le troisième ne lui communique aucune réaction acide, d'où 
l'on peut conclure que tout le réactif qui ne s'est pas fixé sur 
l'huile a été chassé. 

Il ne reste plus alors qu'à retirer les deux ballons du bain d'huile 
et à déterminer l'indice de saponification des deux prises d'essai. 
La première qui a subi l'action de l'anhydride acétique donne une 
valeur w, la seconde qui représente un essai à blanc donne une 
valeur so. La différence 9 — 5 — «x représente la quantité de potasse 
saturée par l'acide acétique qui s'est fixé sur { gr. d'huile. Mais, 
comme 56 gr. de KOH saturent 60 gr. d'acide acétique, en multi- 
pliant à par le rapport ss = 1,071 on obtient une valeur A qui 
exprime l'indice d'acétyle correctement défini, c'est-à-dire la quan- 
tité d'acide acétique fixée sur 1 gr. d'huile. 

Les avantages du procédé sont les suivants : 

{° Rapidité et simplicité des opérations qui peuvent être termi- 
nées en moins de trois heures. 

% Exécution concommitante d'un essai à blanc qui donne plus de 
rigueur à la mesure. J'ai constaté, en ellet, que cette précaution 
n'est pas inutile, l'indice de saponification de l'huile qui a subi 
l'entraînement par la vapeur de xylol est parfois inférieur de plu- 
sieurs points (4 à 6 points) à l'indice de saponilication S de l'huile. 

3 Pesée directe d'une prise d'essai d'huile et suppression de la 
préparation spéciale d'une certaine quantité d'huile acétrlée qu'il 
fallait laver et sécher et sur laquelle ou opérait ensuite un prélè- 
vement (2). 


{1j L'emploi du xylol nous a été suggéré par le mémoire de V. Boulez. 
Méthode d'analyse des huiles essentielles contenant des alcools terpé- 
niques. — Reprinted from the proceedings of the Seventh International 
Congress of Applied Chemistry. London, 41), section 1. F 

(2\ Les auteurs qui ont imaginé ou moditié la détermination de | in- 
dice d'acétyle s'étaient heurtés à une difficulté qu'ils ne cherchèerent 
pas à résoudre. Ils pesaient un produit dont l'acétylation avait 8UK7 
menté le poids; ils ne se sont jamais avisé qu'un raisonnement mathe- 
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J'ai fait, par cette méthode, un certain nombre de détermina- 
tions dont les résultats sont consignés dans le tableau suivant : 


Indice Indice Valeur FRE 
Noms des huiles de saponifi-|de saponifi- (détinition 
cation # catiun e | ds —7 E. FPE 
Ricin (pharmaceutique) ....| 180,0 341,3 161,3 172,8 
Pépins de raisin N° 1......| 195,2 237,9 : 42,7 45,7 
_ N0 9.44 189,3 212,6 23,3 24,9 
— Ne3......| 181,6 206,3 22,3 28,9 
Lin (Plata) ................ 152,6 197,6 15,0 16,0 
Hévéa brasiliensis ...... ...| 192,1 233,9 41,8 14,8 
(du Brésil). 
Hévéa brasiliensis ......... 189,1 213,6 24,0 26,2 
(d'Indo-Chine). 
Pignon d'Inde ............. 178,6 201,8 26,0 27,8: 


(huile de Pulghère). 


Nora. — Une de mes élèves, M''e Th. François, a effectué sous ma 
direction la plus grande partie des dosages dont les résultats sont 
consignés dans le présent tableau. 


—————m—————— 


Les mèmes essais ont été faits comparativement en préparant de 
l'huile acétylé: et en opérant comme il a été indiqué dans mon 
précédent mémoire (1). Les concordances sont généralement 
bonnes, l'huile de ricin a donné 163,3, l'huile de pépins de raisin 
n° 2 23,2, l'huile d'hévéa d'Indo-Chine 25,2, ces chiffres devant étre 
comparés à ceux de la colonne donnant la valeur os — s du tableau 
ci-dessus. D'autres fois j'ai observé des écarts variant de ? à 8 unités 
eu plus ou en moins. Je n'insisterai pas sur la limite des erreurs 
que l'on peut commettre dans cette détermination, j'ai déjà fait une 
communication sur ce sujet au :}° Congrès de Chimie industrielle 
sur laquelle je compte revenir (2). Il y a, notamment, une cause 
d'erreur impossible à éviter, c'est ce que l'on pourrait appeler 
l'acétolyse; les acides gras sont partiellement chassés de leurs 
combinaisons avec la glycérine, c'est ainsi que la tristéarine, par 
exemple, donne un indice d'acétyle de 4 à 5 (3). 


matique simple permettait d'arriver à connaître le poids exact 
d'huile qu'il contenait et c'est évidemment pour cette raison qu'ils ont 
rapporté le titrage, d'une manicre peu logique, à I gr. d'huile acétylée. 

1. Bull. Soc. chim.. loc. cit. 

‘2 Chimie el Industrie, numéro spécial du 3° Congrès de chimie 
industrielle, mai 1924, p. 502, 

(3, L'acélolyse à été entrevue par V. Boulez. « The proceedings o1 
the seventh International Congress of Applied Chemistry. » {tur, 
Section IV a, et démontrée par Willstætter et Madinaveitia. Berichte 
d. d. Oh. G., 1. 45, p. 2N26, 1912. 
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Les chimistes qui ne sont pas spécialement versés dans l'étude 
des corps gras pourraient se demander quel est l'intérêt d'une 
détermination telle que l'indice d'acétyle. Si, en etlet, on consulte 
les traités spéciaux, on y voit que les huiles, pour lesquelles cette 
détermination présente un intérêt, sont très peu nombreuses puis- 
qu'on ne compte dans le groupe dit de l'huile de ricin, que deux 
représentants : l'huile de ricin et l'huile de pépins de raisins. 


La vérité est tout autre. J'ai la certitude, au contraire, que le 
nombre des huiles dans lesquelles il existe des acides alcools est 
beaucoup plus grand. J'ai tenté de compléter cette liste vraiment 
trop courte et j'ai noté avec soin toutes les huiles pour lesquelles la 
détermination de l'indice d'acétyle a été faite. Elle ne l'a pas été 
souvent car elle passait, jusqu'ici, pour longue et délicate; malgré 
cela je n'ai pas retenu moins de 35 sortes dillérentes de corps gras 
qui paraissent contenir des acides à fonction alcool. On rencontre, 
parmi elles, deux huiles de grande production, l'huile de lin et 
l'huile de graines de soja qui ont un indice d'acétyle compris entre 
15 et 20; on peut, d'autre part, grouper dans la mème liste un cer- 
tain nombre d'huiles fournies par des plantes appartenant à une 
même famille botanique : les Euphorbiacées fournissent le ricin, le 
croton, le pignon d'inde et l'arbre à caoutchouc tHévéa brasi- 
liensis) (1), parmi les ampellidées, on trouve la vigne; Vitis vinifera 
dont les innombrables variétés donnent des huiles souvent très 
différentes les unes des autres, et dont l'indice d'acétyle varie de 
23 à 144, une vigne sauvage américaine, Vitis riparia et la vigne 
vierge, Ampelopsis quinquefolium; parmi les rosacées, le cognas- 
sier et le prunier de Briançon. 


Les méthodes de travail sont encore à créer pour étudier les 
huiles à indice d'acétyle de faible ou de moyenne valeur. 11 était 
nécessaire, avant tout, d'instituer une méthode rapide et simple 
pour déterminer cette caractéristique qui permet de dépister les 
acides alcools là où ils sont. 11 convient maintenant, de trouver 
un moyen pratique de séparer ces acides des autres acides 
gras, et d'apprendre à les séparer les uns des autres lorsqu'on 
se trouve en présence d'un mélange. Dans un travail dont j'ai 
consigné les premiers résultats dans de courts Notes parues 
aux Comptes rendus de l'Académie des Sciences (1), j'ai indiqué 
un procédé, assez laborieux à la vérité, qui m'a permis de 
retirer d'une huile de pépins de raisins, dont l'indice d'acétyle 
était de 49, un mélange d'acides alcools dont la condensation 
est certainement inférieure à celle de l'acide ricinoléique. Les essais 
que j'ai tentés pour débrouiller ce mélange n'ont pas encore donné 
de résultats satisfaisants. 


Hôpital Beaujon. 
Laboratoire du pharmacien-chef 


il CR, 191, L 472, p. 120 et 14133 19022, L 475, p. 107; 1923, t, 176. 
p. 681 et 813. 
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N° 32. — Sur la question de la parenté chimique entre 
le pigment du sang et la chlorophylle; par M. L. MAR- 


CHLEWSKI. 
(12.12.1924). 


ll ne m'est pas possible d'élre d'accord avec l'opinion émise 
récemment par M. L. Maquennel) sur l'importance biologique de 
la parenté chimique constatée entre le colorant du sang et la chlo- 
rophylle. M. Maquenne n'a cité que quelques preuves de cette 
parenté; pourtant je ne suppose pas qu'il ne les connaisse pas 
toutes, vu que dans la littérature française a paru, il y a peu de 
temps, un traité historique(2?) sur ce problème. D'après M. Ma- 
quenne, les faits que la phyiloporphyrine et l’'hématoporphyrine 
ont une constitution analogue, que la phriloporphrrine peut être 
transformée en phyilohémine si ressemblante à l'hémine de Teich-. 
mann, ne sont que des concours de circonstances insignifiantes, 
d'autant plus que le noyau pyrrol est trop commun. Cependant 
cette fréquence n'est point du tout prouvée. C'est seulement dans 
ces derniers temps que M. N. Troeusegaard (3), cherchant des 
preuves de liaison génétique entre les protéines, le pigment du sang 
et la chlorophyile, a démontré dans ses travaux importants l’exis- 
tence du noyau pyrrolique dans la molécule d'albumine. 

L'opinion de M. Maquenne reflète les opinions qui régnaient jus- 
qu'à ces derniers jours parmi les savants allemands. Ce n'est que 
récemment qu'ils ont aussi changé leur point de vue. Le plus 
reinarquable de ces travaux est celui de MM. Hans Fischer et 
lilger (4) qui, en examinant les coproporphyrine et uroporphyrine, 
ont constaté que la première apparaît dans le processus biologique 
de la levure. Ils en tirent la conclusion qu'il est possible que la 
levure forme un lien entre le monde végétal et le monde animal, 
Ils ont donc, en principe, accepté l'opinion que j'ai prononcée tant 
de fois. Il est impossible de décider aujourd'hui si c'est justement 
la coproporphyrine et non une autre porphyrine qui forme le point 
de départ de la ditlérenciation des synthèses de la chlorophylle et 
du colorant du sang. Malgré le beau travail cité, selon mon avis, 
c'est la phylloporphyrine x, dont la molécule forme le squelette 
aussi facilement synthétisé par l'organisme végétal qu'animal. Je 
m'appuis ici principalement sur le fait que la constitution de ce 
corps est bien plus rapprochée de la mésoporphyrine que celle-ci 
de l'hématoporphyrine. Mais ce sont des détails moins importants. 

Le fait est que l'hypothèse de mon illustre compatriote Nencki, 
pour laquelle j'ai tâché de donner autant de preuves que possible, 
devient de plus en plus probable. 

Cracovie, Laboratoire de chimie médicale, 
lniversité de Cracovie: 


it Bull. Soc. chim., 19250 p, 649. J 
2, L. Mancnezewsnt, Pull. Soc. chüm. biol., 1922, €. 4, p. 456. 
3: HopPr-SeYLERS, Zeit. physiol. Ch, 1928, € 427, p. 137. 
4 Horre-SEYLERS, Zeit. physiol. Ch, 142%, t, 440, p. 223. 


LE CINQUANTENAIRE 
DE LA THÉORIE DU CARBONE ASYMÉTRIQUE 


Le 22 décembre 1921, la Société chimique de France, célébrant 
le cinquantième anniversaire de la Stéréochimie, glorifiait notre 
illustre collègue J. A. Le BEL, et la mémoire de J. H. Var Horr, 
les deux créateurs de la théorie du carbone asymétrique. 

La cérémonie fut présidée par M. FRANÇOIS ALBERT, ministre de 
l'Instruction publique, auprès de qui avaient pris place M. J. A. 
Le Bez et M. PAINLEVÉ, membre de l'Institut, président de la 
Chambre des Députés, entourés de nombreuses notabilités étran- 
gtres et françaises. 

La plupart des pays adhérents à l'Union internationale de la 
chimie pure et appliquée s'étaient fait représenter : 


La République ARGENTINE, par M. A. SAUmiDeT, Chancelier du 
Consulat d'Argentine à Paris, président du Bureau international de 
Chimie analytique. 

La BELGIQUE, par M. le professeur WexTs. 

L'ESTHONIE, par M. Scumipr, chargé d'allaires à la Legation 
d'Esthonie. 

Les EraTs-Uxis, par M. le professeur DEAN. 

La GRANDE-BRETAGNE, par Sir William Por, professeur à l'Uni- 
versité de Cambridge. 

La Grèce, par M. le D’ Valtis. 

La NorvècE, par M. BRETTE VILLE. 

Les Pays-Bas, par MM. E. Couex, professeur à l'Université 
d'Utrecht, et A. Puixs, vice-président du Octrovirad à la llaye. 

Le Royaume des SERBES, CROATES et SLOVÈNES, par Son Excel- 
lence M. T'omrrcu. 

La Suisse, par M. Paul Duroir, professeur à l'Université de 
Lausanne. 


Un certain nombre d'organismes étrangers avaient délégué des 
collègues français : 


Le Conseil national de Chimie italien était représenté par 
M. DELÉPINE ; la Société Espagnole de Physique et de Chimie, par 
M. FourEAU; la l'édération espagnole des Sociétés chimiques, par 
M. Moureu, l'Association chimique danoise, par M. BénaL; la 
Société chimique de Roumanie, par M. Moureu; la Société chimique 
de Pologne, par M. G. Ur8aix. 

La Société chimique de Tchécoslovaquie avait envoré un télé- 
gramme de félicitations, signé du professeur VOTOCEK. 

Parmi les notabilités françaises : M. HALLER, membre de l'Ins- 
titut, représentant l'Académie des Sciences; M. Rapais, doyen de 


soc. cHim., 4° sÉR., T. xxx vI1, 1925. — Mémoires. 23 
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la Faculté de Pharmacie: M. le duc de BROGLIE, membre de l'Ins- 
titut, président de la Société de Chimie-physique: M. Dion, prési- 
dent de la Société de Chimie industrielle : M. le sénateur POTTEVI, 
président de la Société des experts-chimistes; M. LiNDEr, membre 
de l'Institut, ancien président de l'Association des chimistes de 
sucrerie et de distillerie. : 


Discours de M. Ch. MOUREU, Membre de l'Institut, 
Président de la Société Chimique de France. 


Monsieur le Ministre, 

Monsieur le Ministre plénipotentiaire des Pays-Bas, 
Monsieur le Président de la Chambre des Députés, 
Messieurs les Délégués des Sociétés scientiliques, 
Messieurs, 


“ Lorsque dans la formule de constitution d'une molécule on 
peut mettre en évidence un atome de carbonc dont les quatre forces 
attractives sont satisfaites par quatre atomes ou radicaux mono- 
valents différents, cette molécule doit faire tourner le plan de pola- 
risation de la lumière polarisée. S'il arrive que l'expérience ne 
vérifie pas les prévisions, cela tient à ce que chaque molécule de 
la substance considérée est accompagnée de son inverse optique, 
qui doit pouvoir-en être séparé par dédoublement du mélange. 
Dans de semblables molécules, l'atome de carbone occupe le centre 
d'un tétraèdre imaginaire, aux quatre sommets duquel les quatre 
atomes ou radicaux sont placés de telle sorte que la contiguration 
de chaque isomère n'est pas superposable à celle de l'autre. » 

C'est à peu près en ces termes que se pourrait résumer la théorie 
du « carbone asymétrique », qu'en {811 émirent, à quelques semaines 
d'intervalle et indépendamment l'un de l’autre, deux savants, le 
hollandais Jacob-Ilenri Vant'Hoff et le français Joseph-Achille 
Le Bel. Conccption hardie, qui s'attaquait à la structure intime 
de la matière avec une pénétration jusqu'alors sans pareille, et 
qui, en dépit de son caractère purement spéculatif, a eu des effets 
considérables pour le développement des sciences physico-chi- 
miques. Tous les chimistes la tiennent pour une de leurs acqui- 
sitions essentielles, et il n'est pas contestable que nous comax- 
morons aujourd'hui une date importante de l'histoire du progrès 
scientifique. 

La théorie de Le Bel et Van t'Ioff venait à son heure. Un quart 
de sivele auparavant, Pasteur, dans ses célèbres recherches sur 
la dissvmétrie moléculaire, dont on sait qu'elles l'urent le point 
de départ de l'œuvre biologique qui devait faire de lui le plus 
grand bienfaiteur de l'Humanité, avait affirmé, par une géniale 
intuition, que si deux molécules sont inverses optiques, elles 
doivent être, telles la main droite et la main gauche, consti- 
tuces semblablement, mais non superposables l'une à l’autre, 00, 
si l'on veut, superposables chacune à l'image de l’autre dans un 
miroir. Ces vues, si précoces, impliquaient, pour la structure de la 
molécule, une rigidité qui permettait de parler de la position de 
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ses atomes dans l'espace à l'égal de la composition élémentaire. 
C'était uu éclair dans la nue. Il devançait de loin la théorie qui provo- 
querait le pas décisif. La notion fondamentale de valence, qui était en 
germe dans la succession des travaux de Gay-Lussac, Avogadro et 
Ampère, de Dumas, de Laurent et Gerhardt, de Williamson, éta- 
blissant l'égalité des volumes moléculaires de tous les corps 
gazeux, la loi des substitutions et la « théorie des types +, ne 
devait eu être nettement dégazce que par les études de Fraukland, 
Couper et Kékulé, bientôt grandement développées par erlles de 
VWurtz et de ses disciples. Dès ce moment, la doctrine alomique, 
avec son mode de représentation si simple et si séduisant de la 
constitution des molécules par la saturation réciproque des 
valences, devenait un instrument de travail incomparable. Ce fut 
le mérite de Le Bel et de Van t’Holf d'en tirer uu parti inattendu, 
par l'hypothèse du carbone asymétrique, pour éclairer le mystère 
de la dissymétrie moléculaire. 

En ces temps héroïques d’une lutte sans trêve pour la propaga- 
tion et la défense des nouvelles doctrines, où d'ailleurs une discus- 
sion passionnée fut si fructueuse pour la Science, iv avait à, dans 
ce coup d'audace de l'esprit créateur, une évolution de la théorie 
atomique qui était presque une révolution. La plupart des 
chimistes de la vieille école se montraient, en effet, fort éloignés de 
convenir qu'une molécule organique püût être ainsi une veritable 
construction architecturale. Mais la théorie du carbone asvmétrique 
se montra dès le début si précieuse pour interpréter où prévoir 
quantité de faits, qu'elle eut bientôt conquis droit de cité dans tous 
les milieux scientitiques. Dans les ténebres venait d'apparaître la 
lumière d'un phare puissant. 

Après une multitude de travaux, qui ont édifié toute une disci- 
pline nouvelle, la Chimie dans lespace où Stéréochimie, il est 
aujourd'hui démontré que la présence d'un atome de carbone 
asymétrique dans une molécule, pour n'envisager que le cas le plus 
simple, entraine réellement et toujours la possibilité de deux 
inverses optiques. L'importance de cette rèxle se trouve eucore 
accrue du fait que l'on a réussi à prouver que d'autres éléments 
polyvalents, comme l'azote, le soufre, le silicium, l'étain, pouvaient 
jouer dans les molécules un rêle analogue à celui du carbone. 

Et qu'importe que les études stéréochuniques des vingt dernières 
‘années aient montré que la théorie des atomes asvmétriques, si 
commode pour une orientation rapide du chimiste, ne représente, 
comme l'avaient du reste indiqué Le Bel et VantHotf, qu'une 
partie de la vérité, et que l'atome asymétrique ne corresponde qu'à 
ua cas tout spécial, d'un intérêt majeur, certes, des eondilions 
générales de la dissymétrie moléculaire? Qu'importe aussi que la 
dissymétrie moléculaire elle-même ne soit probablement qu'une 
grossicre extériorisation d'une contisuration, dissvmétrique dans 
son ensemble, de certains constituants atomiques :électronsr, à Ja 
présence desquels serait liée l'activité optique de Ja molécule? La 
valeur d'une hypothèse se juge à sa fécoudité, et l'hypothèse de 
Le Bel et Van t'Hoff a été vraiment féconde, par toutes les recher- 
ches dont elle a été le ferment dans les laboratoires du monde 
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entier et par toutes les substances, en dehors d'elle insoupçonnées, 
qu'elle a fait surgir du néant, el non seulement en Chimie orga- 
nique, mais aussi en Chimie minérale, où elle a fait une brillante 
incursion. 

Ce sont là, en vérité, des résultats magnifiques. Ils eussent déjà 
suffi à rendre illustres les noms de Le Bel et Van't'HofT. Mais la 
Chimie doit à la Stéréochimie un bienfait peut-étre moins apparent, 
et cependant plus important encore. En poussant dans ses extrêmes 
conséquences la couception de la structure moléculaire basée sur 
la valence des atomes et eu la soumettant à l'épreuve de la plus 
large expérimentation, la Stéréochimie a donné pleine contiance 
aux chimistes dans la valeur objective des schémas par lesquels 
ils prétendaient représenter l’enchaînement des atomes dans les 
molécules. Sans cette confiance, l'emploi des formules de constitu— 
tion se fût difficilement généralisé, et, sans ces formules, on peut 
affirmer qu'il eût été vain de vouloir atteindre tant de matières de 
toutes sortes dont les applications n'ont cessé, depuis un dermi- 
siècle, d'enrichir la Science et d'améliorer la condition humaine. 


Mais laissons notre esprit, toujours avide de connaître, se fixer 
sur un tout autre aspect de la Science. Envisageons les rapports de 
la Stéréochimie avec la Vie, avec la synthèse des substances parti- 
culières à l'organisme. Du coup, nous nous trouvons aux prises 
avec la plus grande de toutes les questions de philosophie natu- 
relle : la relation qui existe entre la matière vivante et la matière 
inanimée. 

Les plantes ct les animaux fabriquent une inlinité de substances 
douces du pouvoir rotatoire. Or, nos méthodes synthétiques ordi- 
naires, où sont mis en œuvre, eu dehors ue toutc action vitale, des 
réactifs d'origine exclusivement minérale, aboutissent, non pas 
directement à des corps actifs sur la lumière polarisée, mais à des 
mélanges des deux inverses optiques en proportions égales, donc 
inactifs, qu'il faut ensuite dédoubler. Pasteur pensait que ce carac- 
tère constituait peut-être « la seule ligne de démarcation bien trau- 
chée » que l'on pât placer « entre la chimie de la nature morte et la 
chimie de la nature vivante ». Mais des recherches ultérieures ont 
établi que, si le processus synthétique se développe dans un milieu 
déjà doué lui-même de pouvoir rotatoire, donc dissymétrique, 
comme c'est le cas dans les organismes, on peut produire directe- 
ment des composés actifs. I y a là un renseignement du plus haut 
intérêt sur le mécanisme possible de la synthèse dissymétrique 
chez les êtres vivants, en même temps qu'une indication sur la voie 
à suivre pour réaliser au laboratoire la synthèse dissymétrique 
totale, sans intervention de réactils doués eux-mémes de pouvoir 
roltawire Hätons-nous d'ajouter que la Stéréochimie a permis de 
fixer Les lormules exactes des molécules dissymétriques d'un grand 
nombre de composés d'origine vitale et, par là, de reproduire arti- 
ticicllement ces substances avec tous les caractères qu'elles pos- 
sedent chez l'être vivant, Y compris le pouvoir rotatoire, au signe 
duquel on sait que sont souvent liées les propriétés biologiques 
Ainsi la Synthèse, inaugurée par Wæhler et constituée par Bcr- 
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thelot, a franchi, grâce à la Stéréochimie, une des grandes étapes 
de son développement. 

Toutefois, on ne peut se défendre ici de quelques curieuses 
réflexions. L'origine de la vie fut probablement conditionnée par la 
préexistence de certaines substances optiquement actives. Celles-ci 
furent utilisées par la première cellule, et elles durent dès lors 
imposer, en quelque sorte, leur hérédité, en déterminant la direc- 
tion des synthèses unilatérales pour tous les temps à venir. Com- 
ment, tout d'abord, ces substances optiquement actives ont-elles 
pu prendre naissance? On peut penser qu'elles furent créées sous 
l'action de forces dissymétriques, dont la nature nous échappe 
encore. À la vérité, les différentes tentatives qu'on a déjà faites 
pour produire, à l'aide de forces dissymétriques, une substance 
active, exclusivement ou simplement eu plus grande proportion 
que son inverse, ont complètement échoué. Mais le but ne paraît 
pas hors de notre portée. Une semblable découverte résoudra une 
grande énigme de la Nature. 

Voici encore un autre point, non moins suggestif. Si les pre- 
mières substances actives avaient été leurs inverses optiques, 
quel monde vivant en serait issu? Fatalement l'image dans un 
miroir de notre monde actuel. Faut-il même se demander, comme 
le faisait naguère devant notre Société un brillant conférencier, 
qui dissimulait mal sous l'humour de ses expressions la profonde 
philosophie de ses pensées, faut-il se demander si quelque part, 
dans l'espace infini, il n'existe pas un monde identique au nôtre, 
à cette diflérence près qu'il en serait l'image dans un miroir”? 
Ainsi se trouverait réalisée, par la coexistence de deux systèmes 
inverses, la symétrie géuérale de l'Univers. 

Dans un champ plus restreint, Pasteur se demandait quels elfets 
résulteraient d'une inversion soudaine de toutes les synthèses 
dans les plantes et les animaux. S'il est évident qu'une telle trans- 
formation du monde vivant dépasse notre pouvoir, peut-être des 
inversions partielles ne seront-elles pas toujours inaccessibles à 
notre expérimentation. Et qui pourrait alors prédire, pour la 
Biologie générale et pour les applications pratiques, les consé- 
quences des découvertes effectuées dans une direction aussi pro- 
fondément nouvelle! 


Si, comme on le voit, la Stéréochimie a dévoilé à la Chimie et 
aux études sur la Vie de vastes horizons, non moins heureuse est 
l'influence qu'elle a eue sur la marche générale de la Science, en 
ouvrant une voie que devait dans la suite rencontrer et élargir 
considérablement celle des plus merveilleux progrès de la Physique 
moderne. On peut dire que, de nos jours, presque toutes les recher- 
ches des physiciens sont basées sur la discontinuité de la matière 
et se déroulent dans le domaine de l'atomisme. Or, si l'idée pre- 
mière des atomes remonte aux philosophes grecs: si, au début 
du xix° siècle, Dalton, après les travaux de Lavoisier, qui fonda la 
Chimie sur la notion d'élément, après ceux de Richter et les siens 
propres, put parler, d'une manière pleinement objective, des 
atomes constitutifs des différentes substances; si, plus tard, l'hy- 
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pothèse atomique, solidement constituée, connut des succès écla- 
tants, c'est un fait bien présent à l'esprit des chimistes de ma 
génération que cette belle théorie trouva longtemps peu de crédit 
auprès de nombreux physiciens, les phycisiens « énergétistes », et 
aussi, on ne le regrettera jamais assez, auprès de quelques chi- 
mistes, et non des moins illustres. Il y eut des raillcries et des 
sarcasmes. Et on les vit redoubler, comme il fallait s'y attendre, 
dès l'entrée en scène de la Stéréochimie, où l'on prétendait non 
plus seulement à accéder à la connaissance des molécules, mais 
même à fixer les positions respectives de leurs constituants dans 
l'espace. A quoi les atomistes, dans l'enthousiasme de leur foi 
raflermie, répondaient en accumulant les découvertes. N'était-il 
pas dès lors naturel, de leur part, de penser qu'une théorie aussi 
féconde devait ètre plus qu'une simple vue de l'esprit et corres- 
pondre à quelque chose de réel? Et cependant, 6h! sagesse des 
sagesses! is disaient : « tout se passe comme si... » C'est que les 
hommes adonnés aux recherches expérimentales sont difficiles en 
matitre de preuves scientifiques. De leur côté, les énergétistes, 
trop enclins à ne vouloir utiliser que les grands principes de la 
Thermodynamique, se refusaient, et avec quel dédain, à croire à 
l'existénee de ces atomes qu'on ne pouvait, méme grossivrement, 
ni dénombrer ni mesurer, et qui peut-Ctre Cchapperaient toujours à 
notre étreinte., EU il n'y a pas plus de trente années qu'un physico- 
chimiste notoire publiait un article retentissant sur « la déroute de 
l'atomisme ». 

Le temps a marché, et le même prophète pourrait aujourd'hui 
écrire une non moins retentissante étude sur « le triomphe de 
l'atomisme », 

I était dans la destinée de cette doctrine d'origine chimique 
qu'un magnifique regain de vitalité et de force lui viendrait des 
recherches etleetuées surtout dans des laboratoires de l'hysique. 
C'est une joie pour nous que les physiciens, il serait trop long de 
rappeler à la suite de quelles circonstances, aient expérimentale- 
ment prouvé la réalité des atomes, qu'ils nous les montrent, qu'ils 
les comptent, qu'ils les pèsent, qu'ils en déterminent les dimen- 
sions, les distances qui les Séparent, les mouvements. Et comment 
n'éprouverions-nous pas une véritable fierté lorsque. serutant 
directement l'intimité des agrégats matériels, que nous savons 
éclairer aujourd'hui par des radiations subtiles, nous vérifions 
la configuration tétraédrique de notre atome de carbone, et consta- 
tons que les molécules organiques sont construites selon les pro- 
pres règles de la Steréochimic! 

Mais voici un champ euticrement nouveau. Etudiant la structure 
atomique, comme les ehimistes ont étudié la structure moléculaire, 
voici les physiciens qui, à leur tour, se mettent à disséquer l'atome 
en constituants électrisés, positifs et négatifs, protons et électrons. 
À ces sortes d'atomes d'électricité ils assisurnt. dans l'édifice com- 
mun, des positions, des trajectoires, ct même des fonctions, C'est 
la dynamique interne de l'atome, c'est la Stéréochimie de l'atome. 

Duvapas jusqu'au monde immatériel où l'atomismenait pénétré. 
Et il est déja classique d'assimiler les quanta à des atomes d'énergie. 
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Me sera-t-il permis de rappeler encore, en terminant, une cir- 
constance, capitale elle aussi, où les physiciens ont rejoint les 
chimistes”? C'est en 1#69 que Mendeleefl énonça la fameuse loi 
d'après laquelle les propriétés chimiques et un grand nombre de 
propriétés physiques des corps simples sont des fonctions pério- 
diques de leurs poids atomiques. Reposant sur d'innombrables 
déterminations strictement chimiques, cette vaste synthese était 
une sorte de charte embrassant virtuellement, dans une vue larie 
des choses, les doctrines et les faits de la Chimie. Grande a eté la 
suisfaction des chimistes en voyant récemment les phssiciens 
coutirtuer d'une façon absolue, et par des methodes radicalement 
différentes, l'exactitude de la loi de Mendeleetf. qu'ils ont d'ailleurs 
très heureusement complétée et rajeunie par la notion de numéro 
atomique et celle d'isotopie, et à laquelle ils ont méme pu fixer des 
limites. 

Ainsi progresse la Science, œuvre essentiellement collective, où 
rien n’est nécessaire conuue la controverse, où rien n'est fertile comme 
la bataille des idées, où rien ne suscite la découverte comme la 
découverte, où tout est près de tout, où tout se tient. Nous devons 
‘désormais chercher dans l'atome et ses constituants les causes 
protondus de tous les phénomènes naturels. L'atomisme n'est qu'à 
son aurore : un avenir indéfini s'offre à lui. Ef l'Histoire n'oubliera 
pas l'impulsion vigoureuse que la Science reçut de la Stcrcochiuie. 


Très cher Collèwue et Ami, 


Les chimistes français s'inclinent devant leur glorieux doven. 
Autant et plus qu'au premier jour, après un demi-sitele, la publi- 
cation de votre géniale théorie fait l'orgucil de notre Pulletin de la 
Société chimique, que d'ailleurs votre nom, souvent encore, vient 
rehausser de son prestige. Votre renommée est depuis longtemps 
universelle. Et cependant, plus heureux que nos confrères hollan 
ais, qui ressentent toujours douloureusement la perte prématurée 
de leur grand compatriote Van't'Iolf, nous avons le bonheur de 
vous voir en pleine santé, en pleine force intellectuelle, et scrutant 
encore la Nature avec toute la foi et toute la verve de votre jeu- 
nesse! À notre joie se mèle un sentiment de ficre gratitude quand 
nous voyons tant de savants illustres venus se joindre à nous, de 
tous les points du globe, pour vous offrir, en présence des plus 
hauts représentants de nos Pouvoirs Publies, un hommage de 
respect, d'affectucuse reconnaissance et d'admiration. 

Puissiez-vous longtemps encore, comme tout nous le fait espérer, 
jouir du succès de votre œuvre en poursuivant votre labeur ! 


Discours de M. E. COHEN, 
Professeur à l’Université d’Utrecht. 
Cher Maitre, 


Les chimistes hollandais m'ont conféré l'important privilege de 
les représenter aujourd'hui et de vous apporter leur hommage. 
Il v a un demi siècle que vous avez rencontré au laboratoire de 
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votre maître, Adolphe Wurrz, un camarade, dont vous m'avez 
témoigné vous même: « Il était si tranquille qu'on ne faisait pas 
grande attention à lui ». 

Ce camarade, qui a été depuis mon maître et ami, s'occupait à 
cette époque du même problème que vous, mais vous ne vous en 
êtes pas entretenus. Cependant quelques mois après, en faisant 
savoir au monde scientifique les résultats de vos méditations, vous 
n'avez pas seulement fait naître une science toute nouvelle: la 
stéréochimie, mais en même temps vous avez posé par elle la pre- 
mière pierre de votre gloire. 

Comme il m'a été donné de peindre la vie de Van'r Horr, qui, 
hélas, nous a été enlevé prématurément, plus qu'un autre j'ai eu la 
bonne fortune de pénétrer dans la vôtre. Non seulement elle nous 
représente-celle d'un homme qui a rendu à l'humanité des services 
connus dans le monde entier, mais encore celle d'un noble carac- 
tère. Que de causes pour faire naître des rivalités mesquines entre 
deux jeunes gens qui au même instant font connaître au monde la 
même grænde pensée ! Eu vain on les cherchera dans les mémoires 
qui nous décrivent la naissance, l'essor de vos théories ; dans la 
correspondance avec votre camarade d'autrefois, tout respire une 
cordiale sympathie pour le ‘savant qui a travaillé dans le même 
champ que vous, exemple sublime pour les générations qui vien- 
dront après nous. 

Au début on vous a combattu; cependant les coups dirigés contre 
vous, ce sont des caresses quand on les compare à ceux dont votre 
collègue a été la victime. 

Comme les pages romantiques de la stéréochimie qui y portent 
ont été oublites, probablement, dans ce milieu après un si long 
intervalle de temps, vous me permettrez de vous les rappeler dans 
cette heure glorieuse. 

Voici la traduction en français des paroles de M. Kozse, le 
célèbre chimiste de Leipzig, publiées quelque temps après la nais- 
sance de la stéréochimie : 

« Dans un mémoire sous le même titre (Signes du Temps), j'ai 
désigné comme une des causes de la marche rétrogressive de la 
chimie en Allemagne, qu'on constate à présent, le manque d'éduca- 
tion générale et en même temps d'éducation chimique solide dont 
souffrent la plupart de nos professeurs d'Université. 

En conséquence, la mauvaise herbe d'une philosophie naturelle 
se présentant comme scientifique et spirituelle, mais qui en réalité 
est triviale et insipide, croît toujours. Tandis qu'on la croyait écar- 
tée depuis 50 ans, grâce aux sciences exactes, des hommes pseudo- 
scientifiques, après l'avoir tirée du fond du grenier où l'on retrouve 
les aberrations de l'esprit humain, ont essayé de l'introduire dans 
la bonne société où elle n'est point à sa place, après l'avoir parée 
d'habits modernes et fardée comme une cocotte. 

Si quelqu'un pense que ce souci soit exagtré, qu'il relise, s'il 
le peut, la brochure « La Chimie dans l'Espace », de M. VAN'T 
liorr qui vient de paraître, brochure regorgeant de jeux de 
fantaisie. 

Sans doute, je la passerais sous silence connne beaucoup d'autres, 
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si un chimiste célèbre ne l’eût pris sous sa protection, la recomman- 
dant chaleureusement comme travail de grand mérite. 

Un certain M. Vanx'r Horr, fonctionnaire à l'École vétérinaire 
d'Utrecht, ne semble pas prendre goût à l'étude exacte de la chimie. 
Il a préféré de monter le Pégase (pris évidemment des étables de 
l'École vétérinaire) et de proclamer dans sa «a Chimie dansl' Espace * 
de quelle façon l’arrangement des atomes dans l'Univers s'est pré- 
senté à lui au sommet du Parnasse chimique sur lequel il avait 
grimpé dans son vol audacieux. 

Il m'est impossible de critiquer à fond, méme partiellement, ce 
mémoire, parce que ce jeu de fantaisie manque absolument de 
fond: il est tout à fait incompréhensible pour tout savant sensé. 

Il est caractéristique pour nos temps, absolument exempts de 
critique, qu'un chimiste inconnu et encore d'une école vétérinaire, 
essaie de porter son jugement sur les problèmes les plus élevés de 
la chimie, en particulier sur l'arrangement des atomes, problème qui 
probablement ne trouvera jamais sa solution. De plus, il essaie de 
le résoudre avec une audace qui doit ébahir tout véritable homme 
de science. 

C'est un des signes de nos temps que les chimistes modernes se 
croient obligés et capables de donner des explications de tout et 
quand l'expérience acquise est insuftisante, ils se jettent sur les 
interprétations surnaturelles ». 

Une opinion semblable se retrouve chez ALBRECHT RAU dans ses 
« Théories de la Chimie moderne » (18#2). Après avoir cité les 
paroles de KoLse, il s'exprime dans ‘les termes que voici: « C'est 
de cette façon que Kolbe résuma, il y a 11 ans, sa manière ‘de voir. 
Depuis, la confusion est devenue de plus en plus épouvantable en 
atteignant sa culmination dans les théories de Le BEL et VaN'r Hoif, 
dont je suis tellement-dégoûté, que je refuse de les discuter ». 

Les compatriotes de Kozse et de Rau, le monde scientifique 
entier, heureusement, n'en ont tenu aucun compte : l'Académie fran- 
çaise y a répondu en vous couronnant du prix JECKFER, la Sociüté 
Royale de Londres en vous décernant la médaille Davy. 

Et, depuis, la stéréochimie s'est développée continuellement, nous 
montrant le sentier dans le mystère de la structure moléculaire. 

En m'énumérant les problèmes scientifiques qui vous fascinent à 
présent, vous m'avez écrit, cher maître: « Vous pouvez penser qu'à 
côté de choses de ce genre, la chimie me semble l'ade et ennuyeuse, 
mais il ne faut pas le répéter aux chimistes ! » 

Si, cependant, j'ose le répéter aux chimistes aujourd'hui, c'est 
parce que nous autres nous sommes encore toujours enthousiasmes 
de la doctrine que nous vous devons et qui a prouvé de la façon 
la plus évidente la vérité des paroles de votre immortel compatriote 
Louis PasrEuUR : « Le propre des théories vraies est la fécondité! » 

Cher maître, il y a quelque temps que vous avez conlié à la 
femme d'un de vos amis que vous aviez soixante-dix-sept printemps. 

Veuillez me croire, quand je vous assure que c'est le vœu ardent 
de tous ceux qui vous aiment, qu'après ces printemps, nombre 
d'étés vous soient accordés ! 
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Dircoura de Sir W. POPE, 
Professeur à l’Université de Cambridge. 


Monsieur le Président, Mesdames et Messieurs, 


La découverte dont nous célébrons aujourd'hui le cinquanteuaire 
a exercé plus d'effet sur le progrès de la chimie organique qu'aucune 
autre faite pendant la vie de chacun de mous ici présent. H est bien 
dilficile de se faire un tableau juste du développement vraiment 
révolutionnaire de la chimie qui a suivi l'énonciation de la doctrine 
du carbone dissymétrique par Le Bel et Vau't Hoft il y a cinquante 
ans. Pour bien reconnaitre les changements de point de vue qui en 
ont résulté, il faut puiser dans les vieux journaux chimiques et se 
renseigner sur la méfiance et même le ridicule qu'ont excité les pre- 
miers travaux géniaux des fondateurs de la stéréochimie, Un pro- 
phète n'a pas d'honneur dans son pays, et le savant, saisi d'une ins- 
piration divine, se trouve souvent en désaccord avec ceux de ses 
collègues qui ne peuvent pas s'accoutumer à une nouvelle vue bril- 
lante et féconde, n'importe jusqu'à quel point cette nouvelle idée 
soit simple et logique. I semblerait que les maitres de la chimie 
organique d'il y a cinquante ans regardaient avec une certaine 
méfiance les formules constitutionnelles qu'ils avaient Si savamment 
développées; ils avaient l'habitude d'envigager leur système de 
constitution moléculaire comme une espèce de trame sur laquelle 
on pouvait monter les faits expérimentaux où enlin comme une 
sorte d'aide-muémoire, plutôt que comme une interprétation valide 
d'une vérité physique. On s'est révolté contre Fidée que la formule 
moléculaire peut étre démontée de la feuille sur laquelle elle se 
trouve écrite et qu'elle se laisse transformer en modele solide qui 
expose avec une fidélité étonnante Farrangement actuel dans l'es- 
pace des atomes composants de la molécule chimique. 

A nous aujourd'hui a été réservé l'honneur signalé de pouvoir 
offrir au doyen de la chimie française nos félicitations sinceres.sur 
la belle réussite de ce travail de génie qu'il à exécuté il y a cin- 
quante ans. De la modeste semence qu'il a déposée à jailli un arbre 
robuste duquel on a cucilli des fruits superbes. Aujourd'hui, la 
stéréochimie ne se borne pas aux composés à carbone dissYmc- 
trique ; nous avons une stéréochimie de Fazote, du soulre, du sélé- 
nium, de létain, des sels complexes des métaux comme le fer, le 
cobalt et le platine, et des composés à anneaux. La stéréochimie à 
dcbordé de ses rivages primitifs: elle domine toute la chimie. tant 
organique que minérale, et apprète à notre science du vingtième 
siècle une solidarité, une réalité etune certitude bien plus fortes de 
tout ce que M. Le Bel aurait pu prévoir en IN71. 

Je n'ai pas besoin aujourd'hui de vous décrire les origines de la 
stéréochimie ; nu maitre à entrepris cette tâche. M. Cohen a prononcé 
à Amsterdam, il n'y a que quelques semaines, un discours dont il 
vient de nous présenter un résumé et qui survivra comme un docu- 
ment historique pour témoigner du rôle qu'ont joué son illustre 
compatriote, Vaut Hotf, et ce grand français, Le Bel, comiue pion- 
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uiers dans ce nouveau champ de la chimie. Je n'ai pas besoin non 
plus de traiter du développement de la stéréochinie et de la façon 
dont elle est devenue la pierre fondamentale de Féditice chimique, 
Uu conférencier expérimenté va nous exposer les étapes qui ont 
succédé aux premiers travaux des immortels Biot et l'asteur, qui 
ont culminé dans les mémoires de Le Bel et Van't Hoif, et qui ont 
été complétées par taut d'études expérimentales dans ces dernières 
années. La thèse dont s'est chargé M. Delépine, celle de Fiutiltration 
lente mais complète de la chimie par les coaceptious stériques ima- 
ginées par Le Belet Vant Hotf, est une des plus intéressantes qu'un 
chimiste puisse traiter: elle nous laisse voir comment une idée qui 
contient en germe tout un systéme nouveau peut s'épanouir el deve- 
nir enlin la base de toute une science spécialisée. 

Cependant, je dois vous rappeler que nous salnons en M. Le Bel. 
non seulement le fondateur génial d'une grande section de la Chimie 
moderne, mais aussi un penseur infatigable. I ne s'est pas contenté 
de rendre des services magistraux à la science pratique, mais il s'in- 
téresse toujours aux aspects philosophiques et abstraits de la science 
en général. En M. Le Bel on reconnait une contradiction vivante du 
vieux regret « si jeunesse savait, si vieillesse pouvait». Dans la 
eur de sa jeunesse il nous donna la doctrine du carbone dissvmé- 
trique, le fruit d'un grand savoir: dans sou âge mur il exerce tou- 
jours une activité de pensée et une vivacité d'interêt qui excitent en 
même temps l'admiration et le désespoir de ses cadets. 

La Chemical Society m'a confié le devoir honorable de la repré- 
senter à la cérémonie d'aujourd'hui et de présenter à la Societé 
chimique de France ue adresse qui témoigne des sentiments d'es- 
tue et même de vénération que chaque chimiste anglais éprouve 
pour son illustre coliègue français. M. Le Bel est depuis longtemps 
membre d'honneur de la Chemical Societs et également de la Roval 
Society of Londoa, qui lui a décerné la médaille Davy en IS La 
chimie anglaise n'a pas d'autre honneur disponible qu'etle puisse 
ajouter à ces marques de sa haute estime et de sa svmpathique 
admiration pour les talents et les travaux d'un illustre savant 
français. 


Discours de M. HALLER, Membre de l'Institut. 


Mon cher Le Bel, 


H y a un an, le monde entier gloriliait Le nom de Pasteur, dont 
la grande œuvre coiuprend à ses débuts Fétude magistrale de Ha 
corrélation de la dissymétrie des cristaux avec le pouvoir rotatoire 
de leurs dissolutions. 

Il appartenait à la Société chüuique de France, à laquelle vous 
avez donné la primeur de votre célèbre mémoire sur la relation 
entre les formules atomiques et le pouvoir rotatoire en dissolution, 
de commémorer aujourd'hui le cinquantenaire de cette publication 
dans son Bulletin. 

Vous y posez le principe de la dépendance étroite du pouvoir 
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rotatoire avec la dissymétrie de la molécule chimique. A peu près 
en même temps que Vant'Hofi, votre émule au laboratoire de 
Wurtz, vous instituez d'emblée et sans passer par l'étape hypo- 
thèse, la théorie du carbone assymétrique. Vous l'étayez par de 
nombreux exemples choisis parmi les molécules les plus diverses. 
Vous construisez de toutes pièces une série de corps dont l'archi- 
tecture comprend un carbone assymétrique, c'est-à-dire un atome 
dont les valences sont satisfaites par 4 éléments ou radicaux dillé- 
rents. Inactives au moment où elles prennent naissance, vous les 
dédoublez suivant l'une des méthodes instituées par le génie de 
Pasteur. Aucune ne résiste et n'a résisté depuis à cette épreuve. 

Le postulat suivant lequel les corps qui possèdent un ou plusieurs 
atomes de carbone asy métriques sont optiquement actifs, n'a jamais 
été infirmé depuis que vous l'avez formulé. Si la réciproque a été 
récemment controuvée, la ioi telle que vous l'avez formulée garde 
encore aujourd'hui toute sa rigueur. Elle a servi et continuera à 
servir de guide à de nombreuses générations de chercheurs. Comme 
l'a déclaré le savant auteur de la synthèse des sucres, elle lui a 
permis de dénouer l'écheveau si embrouillé des nombreux isomères 
de cette importante classe de composés. Ce témoignage a sa valeur. 
Elle a même donné satisfaction à certains esprits utilitaires qui 
n'admettent comme valables et digues d'attention que des études 
qui aboutissent à des conséquences pratiques. Ne sait-on pas aujour- 
d'hui que, dans le domaine de la thérapeutique, il n'est pas indiffe- 
rent d'employer la variété droite, gauche ou racémique d'un médi- 
cament qui possède la dissymétrie moléculaire ! 

La chimie dans l’espace, devenue stéréoisomérie sous la plume de 
Victor Mever, n'est pas une simple entité, mais une discipline féconde 
qui a fait ses preuves. Depuis un demi-siècle, il n'y a pas un chi- 
miste digne de ce nom, je dirai mème qu'il n’est pas un homme de 
science à l'esprit cultivé qui ignore les noms de Le Bel et Vant'Hotl, 
indissolublement liés dans l'histoire de nos connaissances sur la 
stérévisomérie. : 

Vous nètes pas l'homme d'une seule idée. Sans parler de vos 
recherches sur l'azote asymétrique, qui constituent une heureuse 
extension de celles sur le carbone, votre carritre scientifique est 
sillonnce d'études nombreuses, toutes marquées du sceau d'une 
incontestable originalité. 

Elle atteste que les chemins battus ne sont pas de votre goût 
et ne présentent aucun charme pour votre curiosité. L'objet res- 
treint de cette solennité me contraint à ne pas m'étendre sur 
les autres sujets de votre activité et à me limiter à la chimie dans 
l'espace. 

Votre œuvre, dans ce domaine, vous a valu les suffrages. non 
seulement de tous vos pairs, mais encore des Sociétés savantes les 
mieux assises. Dès 1831, l'Académie des Sciences vous attribua le 
prix Jecker, la plus haute récompense dont elle disposait alors, en 
faveur des découvertes en Chimie organique. 

Douze ans après, la Société Royale de Londres vous décerna, en 
mème temps qu'à Vant'Ilotl, sa grande médaille Iumphrey Davy, 
et vous élut en 1913, comme Membre étranger. 
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Il n’a pas dépendu de vos admirateurs qu'on vous rendit le même 
hommage au sein de notre Compagnie. Par un phénomène psycho- 
logique inexplicable, les collectivités les mieux intentionnées res: 
tent parfois sourdes aux arguments les plus convaincants, alors 
qu'elles manifestent dans d'autres circonstances, des enthousiasmes 
souvent irréfléchis. 

Votre œuvre n’en reste pas moins un honneur pour la secieuce de 
notre pays et une gloire qui se suffit à elle-même. 

L'Académie des Sciences, dans sa haute justice, a tenu à ne pas 
rester étrangère à cette cérémonie. l’ar un vote unanime, elle vous 
a décerné sa grande médaille d'or, à l'effigie de Lavoisier, en 
reconnaissance de vos grands mérites. 

Mon cher ami, c'est pour moi un grand honneur et une douce 
satisfaction de vous la remettre en sou nom. 

A4 HaALLER. 


Discours de M. J. A. LE BEL. 


Nous voici au cinquantenaire de la stéréochimie, dont le principe 
généralement adopté consiste à supposer que les molécules chi- 
miques sont des systèmes à équilibre stable et que les positions 
relatives des atomes ou radicaux unis à un atome polyvalent restent 
les mêmes. 

Deux personnes seulement ont combattu cette doctrine : Berthelot 
en 1874, à la suite de mou mémoire, publia que la dissymétrie 
résulte non pas de la position des radicaux unis au carbone, mais 
de l'orientation de leurs mouvements ou de leurs trajectoires. Cette 
théorie est correcte géométriquement parlant, maïs on ne comprend 
guère que des atomes qui forment un chaos puissent avoir des 
mouvements orientés d'une façon permanente. D'un autre côté 
Wyroubotï, partant de l'idée juste’ que la dissymétrie du quartz 
cristallisé tient au dispositif du réseau, supposait pie ce dispositif 
de la molécule cristalline pouvait persister dans les solutions et 
même dans les vapeurs; je ne m'arrêterai pas à discuter ces hypo- 
thèses. 

Quant à la cause de la fixité des atomes unis au carbone, van't 
Hott et son école l’attribuent à l'existence de quatre pôles d'attraction 
situés sur cet atome, Or, à cette époque déjà les physiciens étaient 
arrivés à considérer les atomes conuue des tourbillons analogues 
aux anneaux que certains fumeurs réussissent à faire avec la fumée 
de tabac; cette idée est développée par W'ürtz dans l'article Atorne 
de son Dictionnaire de chimie; or, dans un pareil système, on voit 
bien deux régions situées sur l'axe du tore, l'une du côté où le 
tourbillon est rentrant, l'autre à l'opposé du côté où il sort, qui sont 
des régions polaires capables d'exercer une attraction sur les radi- 
caux, mais on n'en conçoit pas plus, l'équateur du tore étant un 
cercle dont aucun point ne se distingue de l'autre. 

Néanmois van't llol!l avait fait une théorie très intéressante de 
l'éthylène qui paraissait justifier l'existence des quatre pôles : les 
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deux carbones étant figurés par deux tétraèdres, deux de leurs 
pôles seraient unis par l'attraction polaire, ce qui stabilise la 
molécule, et les quatre hydrogènes forment dès lors un rectangle 
rigide, ce qui explique l'isomérie fumarique et maléique et certains 
autres faits. Par contre, lcs quatre pôles sont en contradiction 
absolue avec les résultats dérivés de la théorie de l'hexagone de 
Kékulé, dans lesquels les deux corps ortho-1.2 et 1.6 sont identiques 
tandis que d'après van’t Hoff le corps 1.2 où il y a double liaison 
entre les carbones doit différer du corps 1.6 où la liaison est simple. 
Malgré cette contradiction une grande partie du public adopta le 
tétraèdre. 

Néanmoins dès 1890 (Bull. (3), t. 3, p. 188) j'ai réagi contre cet 
engouement en montrant que d'un côté l'attraction du carbone, de 
l’autre les répulsions que les radicaux doivent exercer les uns sur 
les autres, s'ils sont assez grands, suflisent pour les maintenir à 
leurs places et qu'ils peuvent se caler réciproquement. ll résulte 
de là qu'il doit y avoir dans les corps dérivés du carbone et de 
l'azote des corps où la stabilité interne n'existe plus, et eu effet non 
seulement tous les corps actifs se racémisent à chaud mais la 
bromhydrine malique perd son pouvoir rotatoire à l'ambiante. 
Dans les dérivés du chlorure ammonique la distinction est encore 
plus nette, car tous ceux où il reste un atome d'hydrogène sont 
indédoublables, or, la théorie indiquait qu'en donnant aux radicaux 
un volume suflisant on devait arriver à des corps dont la stabilité 
interne serait suflisante pour qu'on puisse opérer le dédoublement, 
et j'ai réussi à créer le premier dérivé actif du chlorure aminonique. 
Dcpuis M. l’ope en a fait un très grand nombre. 

On peut arriver à faire une théorie de l'éthylène et de la benzine 
en admettant que les tores des atomes de carbone ont leurs équa- 
teurs tangents ce qui oblige les hydrogènes 1 former un rectangle. 
De même 6 atomes de carbone tangents par les équateurs formeront 
une molécule de benzine conforme aux règles formulées par Kékulé. 
De cette manière la conception de l'atome par les chimistes devient 
identique à celle des physiciens ct une grave contradiction disparaît 
de la science. 

Les physiciens d'aujourd'hui admettent encore le tourbillon eu 
forme de tore, mais ils Y ajoutent des corpuscules tournant dans le 
plan de l'équateur. Or le sens de cette rotation peut être de gauche 
à droite ou l'inverse relativement au bonhomme d'Ajupère, qui 
aurait la tête du côté du pôle rentrant par exemple. Il ÿ a donc des 
atomes droits et des gauches. H était naturel de penser qu'ils sont 
en nombre égal, mais l'expérience montre que les silico-tungstates 
et molvbdates ne donnent pas indiflérennnent des cristaux droits 
et gauches, comme font le chlorate de sodium et le forruiate de 
strontium. M. Copaux a mis hors de doute ce fait contesté sur 
d'autres corps, et l'atome de silicium est certainement dissymé- 
trique. H ne serait pas impossible que le pouvoir rotatoire du pétrole 
soit dà au fait qu'il s'est formé par l'action de la vapeur d'eau sur 
la ferrisphère composée de carbure et silieciure de fer dissvmé- 
triques. ÿ 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FHANCE. Er 


La lettre suivante, de M. J. Maoïrexxe, Membre de l'Institut, 
Professeur an Museum, fut lue au Bauquet qui eut lieu le soir de la 
Cérémonie, au Cercle de la Renaissance : 


Paris, 18 décembre 1124. 
Mon cher Président, 


Je suis tout de cœur avec vous pour fêter, comme il convient, les 
auteurs de la théorie du carbone asymétrique; malheureusement, 
l'état d'asthénie qui m'impose le repos et la surdité qui n'empècherait 
‘de comprendre les belles et bonnes paroles qui ne manqueront pus 
d'v être dites à l'adresse de notre cher doyen et ami Le Bel, m'inter- 
disent toute participation à la cérémonie ofticielle. Je le regrette 
surtout parce que je vois dans cette manifestation quelque chose 
de plus qu'un hommage rendu à deux grands savants et à une 
grande découverte : c'est aussi l'évocation de l'une des plus 
glorieuses pages de notre histoire scientifique, la gloritication de 
ces temps héroïques que Le Bel a touché de près, où la chimie du 
carbone, qui venait, on peut le dire, d'être créée de toutes pièces 
par Laurent et Gérhardt, avait à soutenir une lutte sévère pour 
propager ses doctrines et les défendre contre les attaques dont elles 
étaient l'objet. Würtz en fut le principal acteur, mais autour de lui 
étaient venus se grouper un certain nombre d'adeptes qui, animts 
par l'ardeur combative du maître, partageaient ses idées et s'ef- 
lorçaient d'ajouter une pierre à l'édilice qui s'élevait majestueuse- 
ment. De ce jeu olympique Le Bel fut l'un des grands vainqueurs : 
il n'avait à cette époque que 27 ans, et si grande est l'influence du 
milieu sur l'évolution des idées, que l'on peut se demander si plus 
tard, alors que les querelles d'écoles s'étaient calmées et avec elles 
l'enthousiasme de la première heure, il cût songé, non plus que 
van’t Iloff, qui était plus jeune encore, à Tormuler sa célèbre hypo- 
thèse : peu importe, d'ailleurs, l'essentiel est qu'il nous lait fait 
connaître. 

C'est donc alors qu'à la découverte de l'égalité des volumes 
moléculaires de tous les corps gazeux et à la théorie des types, 
entraînant celles de la valence et des substitutions, qui repré- 
sentent les deux étapes primitives de notre science, est venue se 
joindre la théorie du carbone asymétrique, base fondamentale de 
la stéréochimie. Les deux premières sont marquées aux noms 
illustres d'Avogadro et Ampère, de Laurent et Gerhardt, la troisième 
à ceux de Le Bel et van't Hoff : triple association dont les travaux 
ont fait époque et dont il est impossible de distinguer l'importance ; 
rebarquons seulement que dans chacune d'elles figure un nom 
français, ce dont nous avons le droit d'être fiers. 

Toutes les trois appartiennent aujourd'hui à l'Histoire: si la 
Chimie a eu un commencement, elle ne peut avoir de lin que si le 
inonde lui-même en a une; tant qu'il y aura sur terre un labora- 
ire et dans ce laboratoire un opérateur s'oceupant de chimie 
organique, celui-ci devra se rappeler que les propriétés des com- 
posés du carbone sont en rapport avec leur Structure géométrique 
et que ce rapport est régi par la loi de Le Bel et vaut lotl: chaque 
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découverte d'un corps actif nouveau sera pour elle un perpétuel 
rajeunissement : c'est pour ses auteurs la plus sûre des immor- 
talités. 

: Honneur donc à Le Bel ; honneur aussi au regretté van't Hoff, qui 
eut presque en même temps la même idée géniale; honneur enfin à 
notre vieille science française, qui, de l'avis unanime de tous ceux 
qui s’y intéressent, fut le berceau de la chimie organique. 

Telles sont les pensées qui m'ont été suggérées par votre excel- 
lente initiative; c'est surtout la dernière que je voudrais voir 
exprimer à la suite de l'éloge si mérité de notre ami Le Bel, parce 
qu'elle me semble être à la fois la cause et l'effet de toutes les 
autres. Je suis certain que c'est aussi la vôtre, et c'est ce qui nie 
rassure quant à son opportunité. 

J'écris dans le même sens à Le Bel, en le priant de vouloir bien, 
au nom de notre vieille amitié, excuser mon absence de la fête; 
pour ce qui est de cette lettre, faites-en tel usage que vous voudrez. 
et croyez bien toujours, mon cher Président, à l'assurance de mes 
sentiments les plus cordiaux et les plus dévoués. 

L. MAQUENNE. 


L'adresse suivante fut envoyée, quelques jours plus tard, par la 
Société chimique de Londres : 


To the Société Chimique de France. 


The Président, Council, and Fellows of the Chemical Society 
rejoice to learn that the Société Chimique de France is meeting on 
December ?2nd to comimemorate the fiftieth anniversary of the 
foundation of Stereochemistry by Joseph Achille Le BEL and 
Jacobus Ilenricus Vax’r Ilorr. 

These two savants will ever be remembered for one the most 
important advances in modern chemical thought and practice. The 
masterly conception which they gave to the chemical world has 
proved a fruitfui incentive to brilliant researches, which have not 
ouly contirmed their theoretical reasoning, but have also immea- 
surabiy widened our knowledge of chemical structure. 

The Chemical Society, which is proud to have the name of Joseph 
Achille LE Bec on its list of Foreign Fellows, welcomes the oppor- 
tunity of joining with its sister Society in doing honour to LE BE 
and VAN'T Ilorr and in paying homage to their genius. 


Signed on hehaif of the Chemical Society : 


MW. P. WyNxeE, l’résident. 

Jocelyn Tnonve, Treasurer. 

F. Slater Price, 

C. S. Ginsox, Secretaries. 

Arthur W. Crosseey, Foreign Secretarr. 


Sealed in Council this eightteenth day of December, One Thou- 
sand nine hundred and Twenty-four. 
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EXTRAIT DES PROCES-VERBAUX DES SEANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 23 JANVIER 1. 
Présidence de M. Ch. MourEu, président. 
Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et adopté. 


Sont présentés pour être membres titulaires : 


M. Marcel GuizLorT, pharmacien, licencié ès sciences physiques 
interne des hôpitaux de Paris, présenté par MM. DEeLérixE et 
CHARONNAT. 

M. Paul Murer, lieutenant d'artillerie, licencié ès sciences phy- 
siques, ?, place Jules-Ferry, à Lyon, présenté par MM. V. GRIGNARD 
et J. H. DŒUVRE. 

M. Georges PATART, inspecteur général des poudres. 50, rue 
Spontini, à Paris, présenté par MM. Béuaz et Ch. Mouxec. 

Mre DeMassiEux, docteur ès sciences, préparateur à la Sorbonne 
présentée par M: RAMAuT et M. Ch. MouREu. 

M. le Dr Miloslav JAKES, préparateur à l'Ecole polytechnique de 
Bruno, présenté par MM. Guxrz et Vavox. 


Sont nommés membres titulaires : 


M. BacuaLaRD, 32, rue Kléber, à Levallois /Seine), 

M. le D: ServANTIE, 1} en pharmacie, chef-adjoint du laboratoire 
de Biologie de l'hôpital Saint-André, 93, rue Castillon, a Bordeaux. 

M. Georges KarL, ingénieur-chimiste, docteur ès sciences de 
l'Université de Genève, 54 bis, rue Castel, à Fontenay-sous-Bois 
iSeine). 

M. Favorsky, professeur à l'Université de Petrograd, laboratoire 
chimique. 

Mae Venus Danirorr, chimiste diplômée de l'Université de 
Petrograd. 

me ZALEWSKI-KIMARDINE, chimiste diplômée de l'Université de 

Petrograd. | 

M. Nicolas \VaLzzrAscniKo, professeur de chimie à l'Institut tech- 
nologique de Khavkolf, Russie. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Les eaux chloro-sulfurées sodiques de Moulaÿ-Yacoub "Maroc, 
thèse de D: en pharmacie de M. le D: E. Meynadier. 


ROC. CHIM., 4° SÉR., T. XXxVI3, 4995. — Mémoires. 94 
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Dosage de l'arsenic dans les eaux minérales, thèse de D' en phar- 
macie de M. Léonardon. 

Préparation et étude de quelques complexes pyridino-ammonies 
de l'iridium, thèse de D" en pharmacie de M. J. Pineau. 

Contribution à l'étude de l'essence de criste-marine, thèse de D' en 
pharmacie de M. A. Longuet. 


Un pli cacheté a été déposé par M. Joseph Camranpoz à la date 
du 93 janvier 1925. 


M. le Président informe la Société de la nomination de notre 
collègue M. SOMMELET, au grade de chevalier de la Légion d'hon- 
neur, au titre militaire. 


M. le Président fait part à la Société du décès de notre ancien 
président Léon MAQUENXE: il donne lecture du discours qu'il a 
prononcé aux obsèques : 


Messieurs, 


Avec Léon Maquenne disparaît un des chimistes les plus accom- 
plis de ce temps. D'une large érudition, esprit fin et pénétrant, 
observateur d'une rare sagacité, expérimentateur d’une adresse con- 
sommée, opiniître dans la poursuite de l'inconnu, son œuvre, pro- 
fonde et s'étemlant sur les principales branches de la science, 
porte le sceau d'une incontestable originalité. 

Par ses travaux sur les sucres il se révéla de bonne heure comme 
un maître. On était à l'époque où la nature de la plupart de ces 
principes immédiats était encore obscure. Maquenne découvrit la 
constitution cyclique de l'inosite, qu'il rattacha aussitôt à l'hexa- 
méthylène des pétroles du Caucase et au benzène. Un sucre à 
molécule hexagonale, c'était une nouveauté absolue. Nouveauté 
aussi, et au même degré, un sucre À atomes de carbone, la perséite, 
alcool heptatomique à liliation normale avec les sucres à 6 atomes 
de carbone. Plus bas dans l'échelle des mêmes matitres, Maquenne 
réalisa la synthèse de Férvthrite gauche par la méthode de dégra- 
dation. Peu après, son brillant élève Gabriel Bertrand avant obtenu 
l'érvthrite droite par la mise eu œuvre des ceuricuses facultés de la 
bactérie du sSorbose, les deux habiles chercheurs préparèrent, en 
combinant les inverses optiques, Férvthrite racémique de Griner. 
Une elud: sembiable, exécutée avec Tanret, aboutit de même à la 
synthèse de linosite racémique. 

De ces remarquables travaux, qui assurtrent à Maquenne la plus 
solide renommec, peuvent être rapprochés ceux qu'il a exécutés 
sur les matitres amalacées. Avec Eugène Roux, il démontra, daifs 
une longue série de recherches infiniment délicates, que l'amidon. 
est un méange d'amylose el d'amylopectine, et il nous fit con- 
naître le mécanisme de Sa degradation. 

En chimie biologique, il étudia, en partie avec la collaboration 
de Demoussy, le rôle de quelques « infiniment petits chimiques », 
de traces de cuivre, de fer, de calcium, dans la végétation. Ayant 
d'abord établi la présence du cuivre dans toutes les plantes, il 
montra la nocivité de ect élément et l'action antagoniste du calcium. 
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Il créa, à cette occasion, des méthodes de dosage d'une haute sen- 
sibilité. 

Au cours de ces dernières années, il avait été attiré par le phé- 
nomène physico-chimique le plus important de toute la Biologie, 
l'assimilation du carbone du gaz carbonique de l'atmosphère par 
les plantes vertes sous l'influence de la lumière solaire. Ses expé- 
riences l'amenèrent à proposer une théorie qui ouvre une voie 
nouvelle vers la solution du problème toujours mystérieux de la 
fonction chlorophyllienne. 

Dans le même ordre d'idées, il a repris, avec Demoussy, des 
études commencées avec Dehérain sur les échanges respiratoires 
des plantes. D'importants résultats physiologiques ont été ainsi 
obtenus. 

Fort éloignés de ce genre de recherches, à l’autre extrémité de la 
Chimie, se rangent les travaux de \Maquenne sur le carbure de 
barvum, qui lui permirent de donner, pour la première fois, une 
véritable préparation de l’acétylène, dont le carbure de calcium de 
Moissan, devait l'aire peu après un gaz industriel, et aussi ses 
travaux sur les azotures alcalino-terreux, qui eurent comme résultat 
pratique immédiat l'extraction facile de l'argon de l'atmosphère au 
moyen du mélange chaux-magnésium, lequel lixe l'azote beaucoup 
plus aisément que le magnésium seul jusqu'alors utilisé depuis la 
découverte de Kayleigh et Ramsay. 

Rappellerai-je encore, parmi tant d'autres sujets abordés par 
Maquenne, la découverte de la présence de l'alcool méthylique 
dans les plantes, ses travaux sur l’hypoazotide, l'éthylène, les 
corps furfuroliques, les glroxalines, les glucamiues, etc...? Je ne 
saurais songer ici à en donner mème un simple aperçu. 

Aa surplus, la Socièté chimique de France ne manquera pas de 
publier une Notice détuillée sur la carrière et l'œuvre de Maquenne. 
Elle remplira ainsi un pieux devoir de reconnaissance et d'affection 
envers un ancien Président de la Société éminemment sympathique 
et dévoué, envers l'un de ses Membres qui l'ont le plus illustrée et 
le mieux servie. 

Si tous les travaux de Maquenne furent exécutés dans ce célèbre 
Museum d'Histoire Naturelle, d'un attrait si prenant, où l'on peut 

dire qu'il a passé sa vie, presque tous ont été publiés dans notre 
Bulletin. Récemment encore il exposait devant nous sa théorie de 
la fonction chlorophyillienne, dans une magistrale conférence, où 
chacun put admirer, une fois de plus, son talent oratoire bien connu 
et toutes les qualités qui font les grands professeurs. Sa parole 
était précise, claire, élégante, chaude, abondante, telle que nous 
l'avions toujours entendue. Maquenne, qui se sentait gravement 
atteint, avait tenu, non sans quelque mélancolie et avec une sou- 
riante résignation, à donner ce suprème ellort. Et nous, ses col- 
lègues et ses amis, qui le voyions décliner de jour en jour, comme 
le voyaient aussi, et avec quelle perpétuélle angoisse, sa noble 
compagne et son fils, nous étions émus jusqu'aux larmes devant 
tant de force morale et d'énergie. Le dernier acte de sa loi ardente 
et toujours jeune, Son chant du cygne, aura été la belle lettre qu'il 
écrivit au Président de la Société chimique à l'occasion du cinquan- 
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tenaire de la Stéréochimie, que nous commémorions il y a quelques 
semaines à peine. Ah! quelle page d'histoire, quel enthousiasme 
scientifique! Et aussi, quel cœur de Français! Messieurs, elle restera, 
cette lettre. Nous la conserverons précieusement, comme une des 
sources les plus vivifiantes parmi celles où nos fils, si un septicisme 
mortel les menaçait, trouveraient l'aliment sauveur de la ilamme 
sacrée. 


Sur le soi-disant empoisonnement des catalyseurs d'oxydation. 


En rapprochant, d'une part, les vieilles expériences de Davy sur 
les flammes et celles de Turner, Henry et Faraday, sur le soi-disant 
empoisonnement du platine comme catalyseur d'oxydation, et, 
d'autre part, les observations de MM. Ch. Moureu et DUFRAISSE 
sur ce qu'ils ont appelé l'action antioxygène, ces auteurs estiment 
que tous ces phénomènes ont une cause unique, et ils proposent de 
les interpréter au moyen de la théorie qu'ils ont donnée de l’action 
antioxygène. Cette théorie est basée sur l'action réciproque de deux 
peroxydes formés transitoirement et qui se détruisent avec réduction 
mutuelle et libération d'oxygène, ainsi que l'observation en a été 
faite d'autre part pour de nombreux peroxydes antagonistes : les 
matières en présence se trouvent ainsi ramenées à l'état primitif, 
comme si, conformément aux apparences, aucune réaction ne s'était 
produite. 


A la suite de cette communication, une discussion a lieu, à 
laquelle prennent part MM. Jou, DuunisaY, BERTRAND, MATIGNON. 


Notes de laboratoire. — Sur l'a-chlorostyrolène. 


MM. Ch. Durraisse et E. Viec décrivent les expériences qu'ils 
ont instituées pour parvenir à l’a-chlorostyrolène pur. 
Un mémoire sur ce sujet paraîtra prochainement au Bulletin. 


SÉANCE DU VENDREDI 13 FÉVRIER 1925. 
Présidence de M. Ch. MourEeu, président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


M. Marcel GuicLor, pharmacien, licencié ès sciences physiques, 
interne des hôpitaux de Paris. 

M. pau Murer, lieutenant d'artillerie, licencié ès sciences phy- 
siques, ?, place Jules-Ferry, à Lyon. 

M. Georges PATARD, inspecteur général des poudres, 50, rue 
Spontini, à Paris. 

Me: DEMASSIEUX, docteur ès sciences, préparateur à la Sorbonne. 
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Fu le D' Milosiay JaAKEsSs, préparateur à l'Ecole polytechnique de 
no. 


Sont Présentés pour être membres titulaires : 


+ Tous, ingénieur-chimiste, 1. C. N, licencié ès sciences, à 
Nancy, Présenté par MM. TRAVERS, et GUNTZ. ee 
Me + 2 Brockwan«, assistant professeur de chimie, Université 
de Géorgie, 336 Hill Street à Athens, Georgia, U. S. A., présenté 
Par MM. Ch. Moureu et FOURNEAU. 
Ne Cueraur, pharmacien des hôpitaux de Paris, 151, rue de 
Sèvres, à P aris, 15°, présenté par MM. Guenser et R. FABRE. 
le docteur NAWETKINE, professeur à la 2 Université de Mos- 
ap. DeWitchie Pole, à Moscou, présenté par MM. Ch. MourEu 
et Fourxear. : 


K - le Professeur N. Worosuarzow, Institut polytechnique de 
*220v0-Vosniesensk (Russie), présenté par MM. HaLrer et Ch. 
U. 


Henri de GRAEF, assistant à l’Université de Bruxelles, 100, 
rille-Chaussée, à Anvers (Belgique), présenté par MM. CHAVANNE, 
Ch. : OUREU | ; 
VSPOURDES, à Neuil par Saint-Epain (Indre-et-Loire), présenté 
és Na wes et F. DURAND. | Lu de 
versité prolesss eur Al. Re nt Care : La 
Focrveay. Ringrad (Russie), présenté par , ‘ 


Présenté par MM. Ch. MourEu et FOURNEAU. 
» Dharmacien des hôpitaux, 1, rue Chardon-Lagache, 
.e0TÉ par MM. TIFFENEAU et ORÉKHOFF. | | 

rie Got. 20, rue du Colonel-Moll ,à Paris, présenté 
M. Pierre ASE XFRATz et L. GUILLLEMIN. | 

à Pare À UIER) ingénieur-chimiste I. C. P., 26, rue Louis- 
Me | S - 
Wanppe Maine BenoirT, ingénieur-chimiste I. C. P., 29, rue 
M À 1, 14°; 
i ant, 55, rue Denis-Gogue, à Clamart; 


Présenté 
Par NM. FourRNEAU et TRÉFOUEL. 


M y 
re Per V'. Cox. B. A. Ph. D. Laboratoire de Chimie géné- 
lucoug CR i mique à Lyon, présentée par MM. Gricxarp et 

Dre 

Î Singer ER du Laboratoire de Chimie organique de la Faculté 
"Marc p© Poitiers, présenté par MM. TasourY et Boproux. 
% PégETir, ingénieur-chimiste, 15, place des Carmes, à 
“ Pierre ps XRté par MM. TasourY et BoDROUx. | 
Mine à rs Vu, pharmacien, professeur suppléant à l'Ecole de 
à Sir Urs, présenté par MM. LEBEAU et DAMIEns. 

Re xmMiquE DE Nancy, présenté par MM. Guxrz et 
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LA SocIËTÉ ALSACIENNE DE PRODUITS CHIMIQUES, 119, rue de la 
Mertzeau, à Mulhouse, présentée par MM. BATTEGAY et Doi. 

LA SOCIÉTÉ INDUSTRIELLE DES MATIÈRES PLASTIQUES, 67, boule- 
vard Haussmann, à Paris, présentée par MM. FourneaAu et MARQUIS. 

M. Duran, rue Jules-Ferry, à Tassin-la-Demi-Lune (Rhône; ; 

M. ToussaInT, 100, avenue Jean-Jaurès, à Saint-Fons (Rhône); 


présentés par MM. GRILLET et FOURNEAU. 


M. Allan Winter RowE, professor of Chemistry Boston Univer- 
sity School of Medicine, à Boston, présenté par MM. T. W. Ri- 
cuarDs et Ch. MouREu. 

M. Juan FAVELUKESs, chimiste du Département national d'Hygiène 
de la République argentine, à Buenos-Aires; 

M. le D' Pedro Mazzocco, chimiste de l’Institut de Physiologie et 
du Département national d'Hygiène de la République argentine, à 
Buenos-Aires; 


présentés par MM. R. TRELLESs et L. BouTTIER. 


M. Eugène LupviG, professeur à l’Université de Bucarest; 
M. ANGëLESCU, assistant à l'Université de Bucarest; 
Mit Hélène SPpIRESCU, assistante à l'Université de Bucarest: 


présentés par MM. Mixovici et Joxrscu. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Les notions fondamentales d'élément chimique et d'atome, de G. 
Urbain (éditeur : Gautier-Villars). 

Synthèses et catalyses industrielles; fabrications minérales, de 
P. Pascal (éditeur : J. Hermann). 

La concentration en ions hydrogène et sa mesure par la méthode 
électrornétrique, de M. Vincent (éditeur : J. Hermann). 

Les huiles d'animaux marins, de H. Marcelet (éditeur : Béranger:. 

Inventaire des périodiques scientifiques des bibliothèques de Paris 
(fase. TI). 

a introduction to the litterature of chemistry. de F. A. Mason 
{Clarendon press, Oxford). 


Un pli cacheté a été déposé par MM. GiRanb et FounNEAU, à lu 
date du 10 février 1929. 


Un pli cacheté a été déposé par M. A. Derœur, à la date du 
10 février 1925. 


La loi de volatilité. — Application. 


M. MariGxox expose ce qui suit : 

Dans son Traité sur la statique chimique, Berthollet a montré 
que les acides, les bases ou les sels non volatils peuvent réagir 
complètement sur les sels non volatils quand l'un des deux produits 
susceptibles de prendre naissance est volatil dans les conditions de 
l'expérience. 

Cette loi n'est qu'un cas particulier d'une loi plus générale qui 


BULLETIN DE LA SOCIETÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 263 


s'étend à toutes les réactions chimiques et que je propose d'appeler 
l loi de volatilité. 

Considérons un système de corps non volatils dans les conditions 
de température de travail habituel, et susceptible par un nouveau 
groupement des atomes constituants, d'engendrer un corps gazeux 
et des corps non volatils, nous aurons une réaction du tvpe 
général : 


A+HB+HC+H... —> Gaz+A,+B,+C :-... 


Or, j'ai montré autrefois que toutes les réactions sont possibles 
dans le sens du dégagement gazeux, conformément à la loi de 
volatilité. Elles se partagent en trois groupes, celles qui sont irré- 
versibles et correspondent à une réaction exothermique ou légère- 
ment endothermique, celles qui sont reversibles dans toute 
l'échelle des températures et sont toujours endothermiques et enfin 
celles qui sont réversibles seulement dans un certain intervalle de 
température. 

Si certains solides sont remplacés par des liquides sans tension 
sensible de vapeur ou s'il y a plusieurs gaz dans le système final, 
les considérations précédentes subsistent. 

On retrouve donc ici la loi de Berthollet généraliste. Tout sys- 
tème de corps solides ou liquides non volatils, susceptible de 
donner naissance, par un nouveau groupement des atomes, à un 
système contenant des corps volatils, doit entrer en réaction à une 
température convenable. 

La température qui permettra de manifester la production de 
corps volatils sera d'autant plus élevée que l'effet caloritique endo- 
thermique sera plus grand en valeur absolue. 

Les propriétés si curieuses du carbone s'expliquent immédiate 
ment par la loi de volatilité. Le carbone, corps réfractaire, en 
effectuant une réduction, apporte l'oxyde de carbone, corps volatil, 
dans le système final. 

Cette loi de volatilité peut s'étendre davantase et prendre un 
caractère plus général. Une réaction chimique contenant des 
corps volatils dans son système initial et dans son système final, 
se comporte comme un Système contenant comme molécules 
gazeuses de l'état final, la différence entre le nombre de molceules 
contenues dans le deuxième et le premier membre de l'équation, 
autrement dit chaque molécule gazeuse de l'état initial compense 
une molécule gazeuse de l'état final et seules interviennent les 
molécules non compensées. 

Comme application de cette loi j'ai reconnu que l'oxyde thalleux 
qui par sa décomposition peut engendrer deux corps volatils : 


TLO =TE+O 


l'oxygène et le thallium, se dissociait facilement à 700. 

Le zinc, métal volatil, peut être chassé de son oxvde par un 
grand nombre de métaux beaucoup moins réducteurs que lui, 
c'est ainsi que le tungstène, le nickel, le cobalt, le cuivre lui-même, 
peuvent, à 1100 et au delà, mettre le zinc en liberté de son oxyde. 

Le baryum peut être facilement préparé de son oxyde par le 
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silicium ou mieux encore par le ferrosilicium plus économique, la 
réaction marche rapidement à 1200. { kilog. de silicium peut 
donner plus de dix fois son poids de baryum. 

Le strontium peut être préparé dans les mêmes conditions 
quoique un peu plus difficilement. 

La magnésie considérée comme irréductible par l'aluminium, 
peut cependant servir de matière première pour obtenir le magné- 
sium par l'action de l’aluminum à 1200°. On remplace avantageu- 
sement l'aluminium par un ferro-aluminium à 45 0/0 d'aluminium 
beaucoup plus économique. 

Les chlorure, oxychlorure de magnésium, ainsi que la magnésie, 
sont aussi réduits par le carbure de calcium, toutefois, il faut 
opérer ici à température plus élevée, atteindre et même dépasser 
1300° pour que la réaction s'effectue rapidement. 

Les carbonates de potassium et de sodium sont facilement 
réduits par le manganèse et le ferromanganèse. 

On peut utiliser aussi les aluminates alcalins pour obtenir les 
métaux alcalins; l'aluminium, le silicium, le manganèse réduisent 
ces aluminates avec mise en liberté du métal. 

Celui de lithium n'est pas décomposé par le manganèse tout au 
moins avec température voisine de 1250°. 

Au cours de ces expériences on a mis en œuvre l'aluminium, le 
ferroaluminium, le carbure de calcium, le silicium et les ferro- 
siliciums, le manganèse et les fcrromanganèses, etc., tous accu- 
mulateurs d'énergie utilisable fournis par l’électrochimie et l'élec- 
trothermie. 


Sur le glycol CH=C-CH-OH-CH?0H. 


M. LEsPrieAu ayant fait réagir l'aldéhyde monochlorée, et le dichlo- 
rure d'acroléine, sur le dérivé dimagnésien de l'acétylène, a obtenu, 
en outre des glycols prévus, les composés acétyléniques vrais 
CI = C-CHOH-CH2CI et CH =C-CHOH-CHCI-CIH2CI. Eb. 60" et 
90° sous 12 min. Du premier il a tiré l'oxyde d'’éthylène correspon- 
dant, Eb. 86°, puis, par hydratation de ce deruier, le glycol 
CH=C-CHOII-CHOH, fus. 3%,5-10",5; le dibromure de ce glycol 
fond à 13-i#°, son diphényluréthane à 131-134°,5. Ce glycol ne pré- 
cipite pas le chlorure cuivreux ammoniacal, non plus que le nitrate 
d'argent ammoniacal (celui-ci ne tarde pas à être réduit\;, en solu- 
tion alcoolique il précipite le nitrate d'argent alcoolique, le préci- 
pité disparaît par addition d'un peu d'eau et réapparaît par addi- 
tion d'alcool. La présence des deux oxhydriles semble être la cause 
empéchant les précipitations, car la diphényluréthane précipite 
normalement le chlorure cuivreux et le nitrate d'argent ammonia- 
caux en présence d'eau. 


M. Maurice PutD'uoMME envoie uue note sur les propriétés addi- 
tives des températures critiques. 

La temp. crit. d'un corps composé est égale à la somme de 
multiples ou de fractions simples des temp. crit. des éléments. 
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Les temp. crit. des éléments cités dans cette note sont : 
S = 1100 Ci 419  O=Tl5 N== 12 ES 


On a par exemple : 


SOS ae ivre 606 3/0 : 1:,5....... 600 
SO Siacremtess 430 Oh Sos 132 
H2S......... ire 373 Jeans a 371 
(ii à RE . 324 3/24 +2;,C1...... 327 
NOE: shine 154 N HU: 15x 
NUPH mére 309 2NH150.::5: JG 
NOT sais sésre “41 N+20....... sie 107 


Pour les composés du carbone la règle d'additivité ne met en jeu 
que les temp. crit. des éléments combinés au carbone. Et cette 
exclusion de la temp. crit. du carbone s'explique ainsi : 

Le carbone de poids atomique 12, déterminé par l'analvse de 
ses composés avec l'oxygène, l'hydrogène, etc., est eu réalité pour 
nous un élément inconnu. Nous ignorons tout de ses propriétés 
physiques, densité, chaleur spécifique, indice de réfraction. 

Les formes sous lesquelles le carbone non combiné à d'autres 
éléments (houille, graphite, diamant: se présente sur notre globe. 
constituent toutes des produits de condensation en molécules 
complexes d'un nombre considérable d’atomes de carbone pur. 

Le charbon, pour employer un terme générique, n'a pu étre fondu, 
ni volatilisé aux plus hautes températures dont nous disposons. 
Sa désintégration en atomes libres et sa transformation en vapeur 
exigerait une température de plusieurs milliers de degrés, compa- 
rable à celle du soleil. 

La temp. crit. du carbone, plus élevée encore que sa temp. de 
volatilisation, est irréalisable sur notre globe : elle est donc, pour 
nous, inexistante. On conçoit alors très bien que cette quantité 
imaginaire, en quelque sorte, n'ait pas à entrer en ligne de compte 
dans la règle d'additivité des temp. crit. pour les composés du 
carbone. 

C'est ce que nous montrent les quelques exemples suivants : 


CS?2.. sssssessrs.e 250 /28 dos deces dose ee DoU 
COL See 301 20: Lee amd US 
OBS ee .… 378 LES Oran 378 
Css hs 191 Glen 192 
CCI sors. ….. 006 10/7301 Se ed Es US DOS 
IEC aude 518 Chess 15 


La différence entre les temp. crit. observées et la somme des 
temp. crit. des éléments, affectées d'un coefticient, ne dépasse pas 
quelques unités. L'accord peut donc être considéré Comme très 
satisfaisant. 
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Société chimique de France. — Section de Lille. 


SÉANCE DU JEUDI 22 JANVIER {925 
Présidence de M. PoLoxovskl. 


Renonvellement du Bureau pour 1925. 


Président : MM. Liévin. 
Vice-présidents : A. Meyen et MonviLLez. 
Secrétaire : HERLEMONT. 


Electrolyse des dissolutions d'acide benzsoïque pur, 
par MM. E. Douxer et F. DEGRUGILLIER. 
t 

Dans l'électrolyse des dissolutions aqueuses d'acide benzoïque 
pur, avec des courants de faible intensité (04.00% à 04.025), les 
auteurs ont constaté les faits suivants : 

1° A l'anode, il se dégage toujours un mélange d'O et de CO 
purs, où O domine ; 

2 Il se produit toujours des quinones, caractérisées par le bru- 
nissement avec la soude et la décomposition de HI. Ces quinones 
sont autres que la parabenzoquinone, car elles n'ont pas d'odeur 
spéciale et ne cristallisent pas ; 

3° Il se produit enfin un peu d'acide diphénique que l'on a cara:- 
térisé par les cristaux obtenus, par cristallisations fractionnées, 
dans les dernières parties de la liqueur et qui, au microscope, se 
distinguent très facilement des cristaux en feuilles de fougère de 
lac. benzoïque. Cristaux courts, épais, clinorhombiques, identiques 
à ceux que l'on obtient avec de l'ac. diphénique pur. 

Tous ces phénomènes s'expliquent avec facilité en adoptant 
l'hypothèse de Doumer que, dans les solutions aqueuses d’électro- 
lytes, une certaine quantité de l'eau est ionisée et que les ions OI 
et CfH5.COO, libérés ensemble dans la même sphère d'action, 
régénèrent de l'acide benzoïque et libèrent de l'oxygène. 

Les auteurs ont trouvé que, pour un etlet chimique total de 100 ec. 
d'hydrogène volt unétrique, il y a libération de 3s°°,3 d'oxygène, ce 
qui suppose que au moins les 3/4 de l'etlet chimique total” corres- 
pondent à la régénération d' acide benzoïque et que, par consé- 
quent, la solution contient pour 62,5 molceules d'ac. benzoïque 
ivunisées au moins 33,5 molceules d'eau cœalement ionisées, ou, en 
poids, pour ! gr. d'acide ionisé au moins Us',26 d'eau ionisée. 
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Société chimique de France. — Section de Lyon 


SÉANCE DU 16 JANVIER 1925. 


Présidence de M. GRiGNarn, président. 


Le Bureau, pour 1925, est ainsi constitué : 


Président........ ... MM. GriGnaro. 
Vice-Présidents...... Meunier et P. Jos. 
Secrétaire........... Dœuvre. 
Trésorier............ Roma. 


Sur la mono et la diricinoléine. 


M. Juirranb expose ce qui suit: 


La diricinoléine (C!*H3303;C115.OH et la monoricinolcine CH#O, 
C#H°.(0H? constituent, la première surtout, les produits de l'éthé- 
rification de la glycérine (25 parties) avec l'acide ricinoléique pur 
‘100 parties: lorsqu'elle a lieu à 225-2300 C pendant 3 heures, au 
lieu de 21 parties d'alcool triatomique à 21-2:0° et 6 heures de 
durée. conditions indiquées précédemment par M. Juillard (1) pour 
la synthèse de la triricinoléine. La diricinoléine à l'état libre est 
une huile onctueuse rappelant, par sa solubilité dans l'alcool éthy- 
lique à 95 0/0 en toutes proportions et sa faible solubilité dans 
l'éther de pétrole, l'huile de ricin; elle a la propriété de former avee 
la monoricinoléine une combinaison équinioléculaire de même 
solubilité répondant à la formule : C21H#O5 + C#11205 = C“INP20t: 
qui se sépare quantitativement cn cristaux au sein de la diricino- 
line en excès de sorte que par filtration de l'huile passée après 
élimination de la glycérine en surplus et d'un peu d'acide gras et 
repos entre 0" (: et 1» € à l'état de bouillie, on obtient d'une part 
de la diricinoléine pure (Cet I, iudice d'iode, d'acétrle, de Iebuer 
concordants) à l'état fluide et de l'autre la combinaison concrète 
caractéristique mono-diricinoléine P. EF, 22,5, 230,9. 

Une analogie évidente existe entre ce corps délini et les diglvcé- 
rides anormaux de Berthelot (2) dérivés des acides oléique, palmi- 
tique, arachique, pour lesquels il y a un éeart régulier de plus de 
deux unités en moins pour le carbone avec la normale, d'où cet 
illustre chimiste tirait pour la dioléine, par exemple. la formule 
CH Of au lieu de C#1F20%. 

La monooltine CAHO* et la trioléine CP OS Gil en est de 
méme pour les mono et tripalmitines et l'arachines ont au contraire 
une composition normale. 


(it Ball Soc. chim., 1805, p. 244. 
2} Dictionnaire de Würtz, p. 1585, les glyeérides par Grimaux. 


368 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ UHIMIQUE DE FRANCE. 


Mais la conformité des chilfres de carbone est parfaite si on les 
considère comme formés de l'association à molécules égales : 


1° De monooléine et de 


dioléine .......... ..….  C2H#00* + C#H7205 — CPH:0 
9% De monopalmitine et 

de dipalmitine.. ..... C19H380* + CS H68OS = CH10? 
8° De monoarachine et 

de triarachine ........ C2H%60" + C18105 = C0 


comme c'est le cas pour la monoricinoléine et la diricinoléine dont 
le mode de formation est sensiblement le même. 


L'hydrogénation catalytique sous pression réduite. 


M. R. Escourrou poursuit ses recherches sur l'hydrogénation 
catalytique sous pression réduite, déjà appliquée, en collaboration 
avec M. le Professeur GRIGNARD, aux méthylhepténols tertiaires 
(Thèse Lyon 1922 et C. 2., 1923, t. 177, p 93) obtenus par conden- 
sation magnésienne de la méthylhepténone naturelle. Les méthyl, 
éthyl et propylméthvlhepténols avaient pu étre ainsi transformés, 
vers 100, et sous 20 mm., en alcools saturés correspondants, tandis 
qu'il ne s'était fait, à la pression ordinaire, et vers 10°, que le: 
hydrocarbures complètement saturés, résultant d'une déshydra- 
tation totale des alcools avec hydrogénation des diènes ainsi formés. 
Avec la méthode au noir de Pt, il y avait scission de la molécule 
et régénération de la cétone initiale. 

L'appareil primitif a été perfectionné. La distribution de l'hydro- 
gène et du liquide, se fait par des capillaires, et un disposif spécial 
permet de prélever, à n'importe quel moment, et sans cesser le 
vide, les produits de la réduction. Toutes les parties de l'appareil 
sont soudées entre elles pour éviter toute rentrée d'air, condition 
essentielle pour la longévité du catalyseur. Une description détaillée 
sera donnée dans un Mémoire d'ensemble. 

M. Escourrou s'est servi comme catalyseur de l’oxyde de platine. 
utilisé pour la première fois par Vorrhèes et Adams, en 1922, mais 
pour des hydrogénations en milieu liquide. f a pensé qu'il pourrait 
être intéressant de géntraliser son emploi en système gazeux, en 
prenant de la ponce linement granulée comme support. Son acti- 
vité a été, dans ces conditions, excellente et supérieure à celle 
du nickel, qu'il a aussi employé sur ponce, en le préparant par 
réduction de l'hydrate, vers 250-2{0°, suivant les indications de 
Brunei. 

L'hvdrogénation du citral, sur le Ni, à 190°, et sous pression 
réduite, a fourni uniquement du citronellal. Alors qu'Enklaar qui 
avait réduit antérieurement le citral, selon le procédé Sabatier et 
Senderens, avait obtenu divers produits aliphatiques et une série 
de produits cyeliques, M. Escourrou, vers IK0°, et à la pression 
ordinaire, n'a obtenu presque uniquement que du citronellal {serni- 
carbazone : F. 8U-H1°,. Dans ce cas, le vide n'est donc pas néces- 
saire, et il suffit d'abaisser un peu la température de la catalyse 
pour obtenir des résultats tout différents. 
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L'étude de la réduction du limonène, dont on peut suivre lu 
marche en combinant l'indice de Br et la mesure du pouvoir rota- 
toire, a décelé la présence d'une impureté. Bien que le limonène 
examiné ait une densité et un indice de réfraction normaux, et un 
pouvoir rotatoire spécilique [a}, — + 116°,1, il ne renferme que 
80 0,0 environ de forme lituonène. L'examen par l'ozone a montré 
environ 12 0 0 de terpinolène et vraisemblablement 8 0,0 d'a-terpi- 
nène, résultant d'une isomérisation partielle du terpinolène. Sous 
un vide de 15 mm., seul, l'a-terpinène plus facile à réduire, en 
raison de son système de doubles liaisons conjuguées, serait 
hy drogèné. 

La réduction du géraniol, qui avait déjà été réalisée, à froid, sur 
le Pt, en 1907, par Willstätter et Mayer, et à la même époque par 
Enklaar, sur le Ni, suivant la méthode Sabatier et Seuderens avait 
donné du diméthyloctane, du diméthyloctanol, et mème un alcool 
cyclique C!‘H?°0O, et une autre substance. En réduisant le géraniol 
sur l'oxyde de Pt, et à la pression ordinaire, même à température 
aussi basse que possible, sans mouiller le catalyseur (vers 160-165»), 
M. Escourrou a obtenu les mêmes produits et, en plus, du p-men- 
thane. Mais les résultats sont complètement différents si on opère 
dans le vide, et on n'obtient alors uniquement que du citronellol : 
Eb;,;,— 107-108°; ni — 1,15137; d,, —:0,8518. Allophanate : F. 111- 
111°,5. Bien qu'ayant surtout la double liaison en 5, il differe nette- 
ment du rhodinol de Barbier et Bonveault, et c'est un point qu'il 
faudra élucider. MM. GRIGNARD et EscoURROU qui avaient déjà 
obtenu ce citronellol, à froid, avec un Pt convenablement fatigué, 
avaient déposé un pli cacheté, le 23 octobre 1922, dont ils vont 
demander l'ouverture, en raison de publications récentes sur ce 
sujet. 

Ces recherches sont continuées, et d'autres résultats, qui seront 
prochainement communiqués, montrent déjà les avantages de l'hy- 
drogénation catalytique sous pression réduite, qui serait suscep- 
tible de nombreuses applications, et dont la douceur permet de 
préparer des corps nouveaux, qu'il n'était pas possible, jusqu'à 
présent, d'isoler, ou même de saisir, en opérant dans les conditions 
ordinaires. 


Société chimique de France. — Section de Toulouse. 


SÉANCE DU 20 DÉCEMBRE 1121. 


Présidence de M. Durroun, président. 


M. F. Dussor étudie la préparation électrolytique du diiodoacé- 
trlène et du diiodoforme. — Le diiodoacétylène a pour formule C2, 
et le düodoforme CI2-CI2. 


} 
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Le premier se fait par l'action des by poiodites alcalins en pré 
sence d'iode suivant : 


‘CAP + NaOI + I C212 + Nal-+ H20 


le deuxième se fait par une fixation supplémentaire d'iode. 

L'électrolyse des iodures donne également les mêmes produits. 

L'électrolyse de KI en présence d'iode conduit exclusivement au 
dérivé C21!, tandis que l'électrolyse de KI sans I en excès donne le 
dérivé le moins iodé C?[2. Toutefois comme le rendement en courant 
n'est pas total, les hypoiodites donnent de l'iodate qui à son tour 
sera détruit par addition d'HCI et la libération de l'iode permet de 
fixer 21 sur C?[? et obtenir alors le dérivé le plus iodé. | 

De l'étude des facteurs de l'électrolyse, il résulte que la prépara- 
tion électrolytique du CI?CE peut se faire avec de très bons rende- 
ments du courant en partant d’une solution de KI. L'électrolyse se 
faisant à basse température et à faible intensité. 

La méthode électrolytique a un rendement de 85 0/0 et permet de 
ne pas utiliser : 1° de l’iode ordinaire toujours cher; 2° une solution 
de potasse. 

Elle permet par contre de n'utiliser que des iodures alcalins 
même impurs. 

Dans les mêmes conditions l’électrolyse du bromure de potas- 
sium conduit au dérivé hexabromoéthaue ; ; mais il se forme en 
même temps par réaction chimique de très petites quantités du 
dérivé liquide C’H?Br4. 

La méthode électrochimique est plus avantageuse que la méthode 
chimique indiquée par Reboul, réaction se faisant en tube scelle. 


M. Décass, en son nom et en celui de son collaborateur M. Btr- 
Four a exposé ses résultats sur la réduction électrolytique de l'acide 
bensoïque en alcool benzylique. Jusqu'ici, on avait toujours employe 
de l'alcool pour dissoudre l'acide benzoïque. Ils sont arrivés à rem- 
placer ce solvant par de l'eau, en opérant à l'ébullition, l'acide ben- 
zoïque se dissolvant bien dans l’eau à cette température, et non à froid. 
L'électrolyte est toujours de l'acide sulfurique, mais ils eu ont aux- 
menté la concentration. Le procédé intéresse les corps pratiquement 
insolubles dans l'eau froide, mais ayant une solubilité assez mar- 
quée dans l’eau chaude. Leurs recherches continuent. 


M. Fouque rappelle les avantages du dispositif à tube capillaire 
imaginé par MM. Sabatier et Senderens pour l'introduction des 
liquides dans les tubes à catalyse : simplicité, possibilité de faire 
varier le débit au gré de l'opérateur, etc. 

Ce dispositif n'a qu'un inconvénient, qui tient à ce qu'il comportr 
un bouchon de litge en contact avec le liquide à expérimenter: le 
plus souvent ce liquide désagrige le liège, dont les particules nt 
tardent pas à obstruer le tube capillaire. 

Pour supprimer cet inconvénient, l'auteur conseille de laisse: 
dépasser légèrement le tube capillaire au-dessus du bouchon. « 
l'intéricur du tube destiné à recevoir le liquide, et de couler «k 
l'alliage de Darcet dans la petite cuvette ainsi réalisée. Cet alliaz: 
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foudu pénètre dans les moindres interstices et, après solidification. 
empêche tout contact entre le liège et le liquide. 

M. FouqQue indique aussi un dispositif pour l'introduction des 
solides fusibles dans les tubes à catalyse. 

Ce dispositif consiste en un tube à essais qui est couché dans la 
partie antérieure du tube à catalyse, son ouverture tournée du côté 
du bouchon. 

Cette ouverture est rétrécie, de sorte que le tube à essais consti- 
tüe une sorte d'ampoule dans laquelle s'engage le tube qui amène 
l'hydrogène. Sur ce dernier tube est soudé un tube à entonnoir for- 
mant siphon renversé et servant à l'introduction de la substance à 
hydrogener. 

De temps en temps, ou chauffe sous le tube à entonnoir pour 
fondre la substance, celle-ci est entrainée par les bulles d'hydro- 
gine dans le tube à essais conv enablement chauflé, où elle se vapo- 
rise lentement. 

M. Fou@rE s’est proposé d'augmenter le rendement de la prépa- 
ration catalytique des aldéhydes en associant à la déshydrogénatiou 
de l'alcool une hydrogénation susceptible de s'effectuer en présence 
du cuivre. 

Dans ce but, il a dirigé des vapeurs d'alcool éthylique, tantôt 
seules, tantôt entrainées par un courant d'éthvléne, sur des colonnes 
de cuivre réduit, de diverses provenances, et il a dosé l'aldéhyde 
formée. 

Dans toutes les expériences, l'intervention de l'éthylène à produit 
une augmentation notable du rendement. 


MM. ALoy et Vazpiauié poursuivent l'etude photochimique des 
composés d'uranium. Les sels d'urane chlorure, sulfate, nitrate, 
acétatei soumis à une vive insolation provoquent la transformation 
de certaines substances eu passant eux-mêmes à l'état de sels 
uraneux. 

Les auteurs ont envisagé le cas de diverses fonctions de la chimie 
organique. ils ont constaté que les carbures aliphatiques saturés 
ne sont pas modiltiés : les carbures éthyléuiques et mieux les car- 
bures acétyléniques provoquer nt une réduction assez rapide. Eu série 
cyclique, les sels d'urane insolés n'exercent aucune action sur le 
benzène et le cyclohexane mais oxydent les carbures benzénico{or- 
meniques (toluène, éthvl, propri benzène, etc), d'autant plus facile- 
ment que la chaine est plus longue. La présence de chaines mul- 
tiples {xylène, cymène...) facilite la réaction. 

Les alcools forméniques sont facilement oxvdés avec production 
d'aldéhyde et d'acide. L'oxydabilite diminue quand on s'élève dans 
la série. L'éther ordinaire réduit rapidement les sels uraniques 
grâce à la formation d'un peroxyde. 

De toutes les fonctions oxy#enees, les aldchydes paraissent les 
meilleurs accepteurs d'oxygène alors que les cétoues se montrent 
très résistantes, et il en est de m@me des amiues et des acides for- 
méniques les plus simples. 

Les phénols occupent une position particulitre en raison de leur 
pouvoir antioxygèue. 
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Ces recherches étendues aux fonctions complexes seront exposées 
en détail dans un prochain mémoire. 


M. Georges Brus expose les premiers résultats de ses recherches 
sur le chlorure de bornyle et le camphène. 

Les camphènes droit et gauche obtenus par enlèvement de HCI 
aux chlorures de bornyle droit et gauche, au moyen du phénate de 
K, ont été distillés avec le nouvel appareil distillatoire de M. G. Du- 
pont. L'étude des pouvoirs rotatoires et des autres constantes phy- 
siques des diverses fractions montre que ces camphènes sont des 
mélanges d'au moins deux constituants. Les recherches sont pour- 
suivies en vue de leur séparation et de leur étude. 
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N° 19. — Recherches sur le phénomène de partage; 
par Nicolas DE KOLOSSOWSKY. 


(6.1.1925.) 


Le premier travail sur le partage d'un corps entre deux dissol- 
vants réciproquement insolubles a été publié, il y a plus d'un demi- 
siècle, par M. Berthelot et Jungtleisch (1). En se basant sur ces 
recherches expérimentales, Berthelot (2; a établi les principales 
lois qui régissent le phénomène de partage, notamment le principe 
de l'indépendance du coefticient de répartition des volumes res- 
pectifs des dissolvants, qui ne présente qu'un cas particulier de la 
loi fondamentale de l'équilibre dans les systèmes hétérogènes. 
D'autre part, en ce qui concerne l'influence de la concentration, 
Berthelot dit expressément, que le coefticient de partage varie avec 
la concentration par degrés successifs et continus. Un grand nombre 
de mesures expérimentales, exécutées sur différents systèmes, con- 
tirment en général cette dernière conclusion de Berthelot. En etlet, 
les cas où le coefficient de partage est indépendant de la concen- 
tration, sont assez rares. 


(tj BerTugLor et JuNGrLEiscH, Bull. Soc. chim. i2i, 470, € 43, p. 8. 
(2, M. BERTHELOT, Bull. Soc. chim. 121, IN, &. 48, p. 807. 
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D'autre part, en élargissant le domaine d'application de la loi de 
Henry, relative à la solubilité des gaz, Nernst a énoncé le principe 
général de répartition d'une substance entre deux phases. Suivant 
ce principe, le coefficient de partage doit être indépendant de la 
concentration. Pour concilier cette conclusion théorique avec les 
résultats de l'expérience, il fallait admettre l'association molé- 
culaire du corps dissous dans l'un des dissolvants. Et en elïet 
Nernst (i) a démontré qu'en tenant compte de cette association, les 
lois de la mécanique chimique permettent de trouver un rapport 
constant (indépendant de la concentration) entre les concentrations 
de la substance dans les deux dissolvants. Ce rapport s'exprime 
par la formule : 


p° = Const. ..... (li 
b 


où pet p' sont les concentrations dans les deux dissolvants et ñn le 
facteur d'association de la substance dans l'un des dissolvants. 
Cette formule a été déduite dans la supposition que dans l'un des 
dissolvants le corps dissous possède le poids moléculaire normal, 
tandis que dans l'autre dissolvant il existe presqu'exclusivement à 
l'état de molécules à poids moléculaire n fois plus grand. En outre 
on fait la supposition implicite que les deux dissolvants sont abso- 
lument insolubles réciproquement. 

Il est évident que telles ne sont pas les conditions ordinaires de 
l'expérience; d'une part les deux dissolvants se dissolvent réci- 
proquement dans une certaine proportion et d'autre part dans les 
deux dissolvants il existe un état d'équilibre entre les molécules 
de différents degrés d'association. Ces considérations expliquent la 
cause de ce qu'un grand nombre de données expérimentales ne 
peuvent pas être exprimées par la formule (1). Une formule tout à 
fait analogue à celle-ci a été proposée par Il. Freundlich pour 
exprimer la loi d'adsorption d'un corps dissous par une substance 
solide (2;, qui se vérifie dans un grand nombre de cas. Par exemple 
je l'ai vérifiée (3) moi-méme en me basant sur les données expéri- 
mentales de L. Gurvitsch (4). Néanmoins dans un certain nombre 
de cas elle se trouve également en défaut, ce qui explique qu'on a 
proposé d’autres relations qui prennent parlois une forme fort 
compliquée (5). 

Dans le présent travail nous avons essayé d'appliquer la formule 
de Nernst et Freundlich pour exprimer l'effet global observé lors 
de l'étude du partage d'un corps entre deux dissolvants et nous 
avons effectué quelques nouvelles mesures expérimentales. Mais 
l'expérience a montré que cette formule ne peut pas exprimer le 
phénomène d'une manière satisfaisante et nous avons trouvé 


1} W. Nrnnsr, Zeit. phys. Ch., 1891, & 8, p. 110. 

2; H. Faruxpzicu, Kapillarchemie, 2-te Autl. Leipzig, 1922, p. 232. 

3 N. Kozossowsky, Journ. Soc. phys. chim. R., 1915, € 47, p. 317 et 
p. 203. 

4: L. Gurvrrscu, Journ. Soc. phys. chim. R., 1913, t. 46, p. 111. 

5 Par exemple les formules de G. C. Scumibr, Zeit. phis. Ch. 111, 
1.74, p. 689: 1911, & 77, p. 61 ; 1912, t. 78, p. 667; 1918, t. 83, p. (>. 
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d'autres relations qui conduisent à des résultats concordants, mais 
qui ne constituent, du moins pour le moment, que des formules 
purement empiriques. 


Partage du peroxyde d'hydrogène entre l'eau 
et l'éther éthylique. 


En premier lieu nous avons étudié le partage du perox\ide 
d'hydrogène entre l'eau et l'éther éthslique. L’éther éthylique a été 
rectifié par distillation sur du sodium métallique et le peroxyde 
d'hydrogène employé était le perhydrol de Merck, qu'on a soumis 
à la distillation sous pression réduite. Ensuite, à ce mode de puri- 
fication, nous avons substitué le procédé indiqué par Crismer :{. 
et par P. Schiloif (2). Toutes les déterminations ont été faites à la 
température de 1#°. La quantité de peroxyde d'hydrogène contenue 
dans les deux dissolvants a été dosée par l4 méthode titrimétrique 
au moyen du permanganate de potassium en présence de l'acide sul- 
furique. Tous les résultats sont exprimés én molécules-grarnmes par 
litre du dissolvant. Ainsi dans le tableau I qui réunit tontes les 
données expérimentales obtenues : 

p représente la quantité de molécwles-granrmes de HÆ# contenues 
dans un litre de la couche aqueuse; 

p' la quantité de molécules-grammes de I1?07? contenues dans un 
litre de la couche éthérée : 


P — p + p' la concentration totale, et 


C=—= : le coefticient de partage 


Ayant porté toutes ces données sur un diagramme et ayant trace 
une courbe continue, nous avons trouvé par interpolation graphique 
les valeurs du coefficient de partage correspondant exactement aux 
concentrations totales P, successivement égales aux difitrents 
nombres entiers. Ces valeurs du coellicient de partage sont con- 
signées dans la quatritme colonne du tableau Il Les concen- 
trations p et p' peuvent être facilement calculées d'après les for- 
mules : 

— PC ns P 
Pile CG PTE C 

Ensuite nous avons trouvé que le cocfficient de partage C peut 
ètre exprimé en fonction de la concentration totale P par la fur- 
mule empirique suivante : | 

C—19,0—1,13P - 0,057P2 ...., à 


En ellet les coefficients de partage calculés d'après cette formule 
se trouvent dans la cinquième colonne du tableau H et, comme on 
peut facilement s'en convaincre, correspondent assez bien avec les 
données expérimentales. 


LL Ad. Wurrs, Dictionnaire de Chimie, 2 suppi., L 3, p &n. 
2 À. Sonore, Journ. Soc. phys. chim. R., ESS, €. 95, p. tt 


7194 
1514 
2185 
1,2309 
1,242 
1, 1091 
1,4114 
1,4103 
1,6878 
1,6623 
1,8203 
1,9100 
9,0123 
2,1160 
2, 1500 
2,2298 
9,2298 
2,6373 
9,6626 
2,9126 
3,0876 
3,098 
3,506! 
3,5908 
3,8219 
8,8937 


E 
l, 
LE 


5,9249 


6,2749 
6,5610 
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0,0518 
0,0856 
0,0918 
0,0938 
0,056 
0,1079 
0,1097 
0,1112 
0,1300 
0,1335 
0,1482 
0,1682 
0,1700 
0,4771 
0,1835 
0,1876 
0,1932 
0,2391 
0,2421 
0,272 
0,2871 
0,2956 
0,3309 
0,3435 
0,3818 
0,3821 
0,4026 
0,4823 
0,1909 
0,5456 
0,5959 
0,6047 
0,6682 
0,6832 
0,7132 
0,7115 
0.7156 
0, 1965 
0,8003 
0,8620 


TagLeau L 


2,1017 
3,1817 
3,93747 
3,3894 
8,8370 
3,9318 
4,2067 
4,2798 
4,487 
4,9148 
ñ,0614 
5,1984 
5,5208 
5,8046 
6,2557 
6,1087 
6,6045 
6,6302 
6,6105 
7,0102 
7,0752 
7,3130 
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TAuLEAU 1 (Suite). 


C 
P P= ie pP= FLE 
Er 1 EC 
Expér. calculé 
0 0 0 15,0 : 15,0 
1 0,9314 0, 0686 13,6 13,6 
2 1,8179 0,1521 12,2 12,4 
3 2, 7500 0,2500 11,0 11,2 
4 3,6429 0,3571 10,2 10,2 
d 4,5215 0,4785 9,4 9,3 
6 5,3782 0,6218 8,6 8,5 
7 6,2179 0,7821 7,9 1,8 
8 7,058 0,9412 7,5 7,2 
9 7,837 1,1613 6,7 6,1 
10 8,6207 1,393 6,2 6,i 
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Enfin nous avons essayé d'appliquer la formule (1) à nos données 
expérimentales, en posant n — 1,3 (et 1,4), mais nous n'avons pas 
obtenu de rapport constant, comme il est facile de voir en exami- 
nant les chiffres de la deuxième et de la troisième colonnes du 
tableau III. Seulement en admettant que la puissance n varie elle- 
méme avec la concentration, on arrive à un rapport constant et 
égal à 13,6. En effet la quatrième colonne du tableau III conticnt 
les valeurs de la constante K, calculée d'après la formule : 


1 : 
p'iv+0.8P 
P 


et l'on voit effectivement qu'elle est indépendante de la concen- 
tation. | 


= (3) 


TasLEAU Ill. 


{ 13,3 13,2 13,1 
2 11,6 15,5 13,6 
} 14,9 16,5 13,6 
i 15,0 17,1 13,8 
à 14,9 17,3 13,7 
() 14,3 17,0 13,6 
4 13,8 16,5 13,5 
ÿ 13,5 16,4 13,8 
9 12,5 15,4 13,9 
10 11,9 11,8 13,6 

Moyenne.................. ........ 13,6 


Le terme supplémentaire + 0,023 P provient de la variation 
iwssible du degré d'association du corps, qui se partage, et sur- 
tout de la variation de la composition des deux dissolvants, qui a 


lieu sous l'influence de l'augmentation de la concentration du corps 
dissous | 


Partage de l'acide acétique entre l'eau et l'éther éthylique. 


L'étude du partage de l'acide acétique entre l'eau et l’éther a fait 
l objet de plusieurs mémoires que nous avons publiés en 1911 (1). 
Nous nous scrvons ici de ces anciennes données expérimentales, en 
ayant recalculé seulement les concentrations afin de les exprimer 
tn molécules-grammes par litre (2). 


EN. or Kocossowsky, Bull. Soc. chim. de Belgique, 1911, t. 25, p. 153 
LA. Un résumé a été publié dans ce Bulletin, 1911, t. 9, p. 631. 

4 Daus les mémoires cités les concentrations sont données en 
Kremmes par 144) ce. de la solution. 
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Nous avons essayé d'appliquer à cet exemple les trois formules 
suivantes : 


1,35 
Le = Const. — } 


4.2 
Sr æ Const. — /" 
p':91+0.0%æP — 0,008 P: 
L' 
Les résultats de ces calculs sont réunis dans le tableau IV (p se 
rapporte à l'eau et p' à l'éther). 


= Ki 8 (4 


TABLEAU IV. 


F P p' C k k&” K 
0,0694 | 0,0467 | 0,0227 | 2,06 0,96 0,64 1,39 
0,1532 | 0,1027 | 0,0505 | 2,03 1,15 0,86 1,68 
0,275 | 0,1843 | 0,0882 | 2,00 1,37 1,10 1,78 
0,3108 | 0,2063 | 0,1040 | 1,99 1,34 1.09 1,70 
0,3580 | 0,2370 | 0,1210 | 1,96 1,37 1,13 1,69 
0,6858 | 0,4488 | 0,2370 | 1,89 1,55 1,40 1,71 
0,8360 | 0,5425 | 0,2936 | 1,86 1,69 1,46 1,70 
0,9467 | 0,6120 | 0,3347 | 1,83 1,62 1,52 ,70 
1,3377 | 0,8505 | 0,4872 | 1,75 1,68 1,64 1,70 
1,6373 | 1,0270 | 0,6108 | 1,68 1,69 1,70 1,69 
1,6740 | 1,0470 | 0,6270 | 1,67 1,69 1,70 1,68 
2,1035 | 1,2952 | 0,-083 | 1,60 1,71 0,77 1,70 
2,9661 | 1,3879 | O,87K2 | 1,58 1,71 1,79 1,70 
2,8952 | 1,7225 | 1,1327 | 1,47 1,68 4,81 1,70 
3,8235 | 2,2005 | 1,6220 } 1,36 4,65 1,83 1,13 
4,0777 | 2,3370 | 1,7407 | 1,34 1,66 1,85 1,79 
4,9991 | 2,7454 | 92,1767 | 1,26 1,62 1,85 1,% 
5,3921 | 2,90N4 | 2,4337 | 1,22 1,59 1,84 1,74 
5,1106 | 3,1389 | 2,6:H7 | 1,19 1,59 1,81 1,75 
6,9913 | 3,7001 | :3,2917 | 1,12 1,56 1,85 1,71 
8,1668 | 4,2001 | 3,9667 | 1,06 1,52 1,83 1,69 
#,#735 | 1,521 | 4,3151 | 1,01 1,ù2 1,85 1,53 

Moyennes ................. 1,62 1,84 1,69 


pour les | pour les 
17 derniers|9 derniers 
chilires chittres 
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ILest curieux de remarquer que les grandeurs de / et 4’ acquièrent 
des valeurs constantes à partir d’une certaine concentration. En 
ellet pour X les 17 derniers chiltres gout à peu près les mêmes, 
laudis que pour k” cette constance ne se vérifie que pour les 
1 deruitres concentrations. Seulement la dernière formule (4) conduit 
à uu 1apport K indépendant de la concentration pour tout l'inter- 
valle des coaceatrations étudiées. 


Partage du chlorure ferrique entre l'eau et l'éther éthylique. 


Le chlorure ferrique employé a été purifié par cristallisation à 
létat de sel hydraté. Pour déterminer les concentrations on pré- 
levait une certaine quantité de la solution et on réduisait le sel 
frrique à l'état de sel ferreux au moyen du zinc et de l'acide sulfu- 
rique et ensuite on dosait le fer par une solution titrée de perman- 
ganate de potassium. Pour doser le fer dans la couche éthérée ou 
évapurait l'éther avant la réduetion. La température a été de 1°. 
Les données expérimentales obtenues sont réunies dans le tableau Y. 
li p représente la concentration de FeCIS en molécules-grammes 
par litre de la couche aqueuse et p' la concentration dans la couche 
théree. 


, 


TaBLEeau Ÿ 


P p' P C 

1,017 0,00216 1,019 471 ©? 
1,100 0,00259 1,103 420 
1,219 0,00382 1,221 316 ”? 
1,404 0,0543 1,109 292 9 
1,120 0,008 1,427 209 °? 
1,515 0,0030 1,923 189 
1,904° 0,0117 1,516 128 

1,631 0,0163 1,618 99 

1,907 0,0617 1,959 31 

2,062 0,110 2,152 19 

2,158 0,313 2,411 î 

2,210 0,579 2,189 3,8 
2,213 0,701 2,917 3,1 
2,419 0,837 3,219 2,4 
2,155 0,538 3,343 2,N 
2,359 0,86 3,291 2,13 
2,432 0,929 3,801 2,6 
2 ,x83 1,081 4,414 2,2 
2,833 1,331 4,211 2,1 
3,081 1,939 D,920 1,55 
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Ces données ne peuvent être exprimées par aucune formule 
algébrique. Cela provient probablement de l'incertitude des données 
relatives aux faibles concentrations (3 ou même 6 premiers chiffres), 
attendu que la détermination de très faibles quantités de fer con- 
tenu dans la couche éthérée comporte de grandes incertitudes 
expérimentales. Nous indiquons néanmoins toutes les données 
obtenues afin de montrer un exemple d'une variabilité extraordi- 
naire du coefficient de partage avec la concentration. 


Partage de l'acide propionique entre l'eau et l'éther éthylique. 


Pour le partage de l'acide propionique d'une part nous avons 
utilisé les données de Garraud {!)}, que nous avons interpolées 
graphiquement, et d'autre part nous avons ellfectué quelques 
mesures expérimentales, qui ont confirmé complètement les chiffres 
de cet auteur. Les données de Garraud sont suivies de la lettre G. 
et les nôtres des lettres N. K. Ainsi nous avons obtenu le tableau 
suivant : 


Taureau VI 


0,5 0,169 0,331 0,51 0,38 G. 
l 0,324 0,076 0,48 0,11 G. 
2 0,611 1,389 0,44 0,42 G. 
F 0,857 2,148 0,10 0,40 G. 
3,93835 0,927 2,408 0,39 (2) 0,39 NN 
4 > 1,14 2,857 0,40 0,0 G. 
5 1,454 8,046 0,41 0,0 G. 
5,3095 1,5269 3,1826 0,10 0,39 N. K. 
5,419 1,6022 3,8173 0,42 (,40 N. K. 
6 1,862 4,138 0,49 0,11 G. 
6,072 1,°086 1,1643 0,16 0,2 N. K 
6,270 1,9665 1,80$9 0,16 0,39 N. K 
1 2,206 4,194 0,16 0,39 G 
Moyenne.........,. siennes 0,10 


Comme on voit bien que tandis que le coefficient de partage C 


id) P. T. Gaukaup. Goeflicient de partage des acides gras mono- 
basiques de la série C#H#0*?, Thèse de pharmacie, Bordeaux, 1597, 
p- i-70. 

{2, Pour cette concentration le coefficient de partage passe par un 
minimum. 

(3: p se rapporte à la couche aqueuse et p' à la couche éthérée, 
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passe par un minimum bien prononcé, la constante K calculée 
d'après la formule : 


1,2—0,057P 
PE —=K (9) 


P 


reste indépendante de la concentration et égale en moyenne à 0,4U. 


Conclusion. 


L'effet global observé lors de l'étude de la répartition d'un corps 
entre deux dissolvants, qui se dissoivent mutuellement en certaine 
proportion, peut en général être exprimé par une formule de la 
forme : : 


4+6P 
P : = (Const. ..... 105) 


a et b étant des constantes. - 

Pour le système formé d'acide acétique, d'eau et d'éther la for- 
mule devient encore plus compliquée. Cette circonstance peut être 
expliquée par l'influence trop considérable exercée par l'acide aci- 
tique sur la solubilité réciproque de l'eau et de l'éther. 


(5 décembre 1921.) 


N° 20. — Sur les vitesses de déshydratation 
dans le système eau-alumine; par Marcel GUICHARD. 


(7.2.1925.) 


Diverses méthodes de recherches ont été mises en œuvre pour 
résoudre le problème posé par le système eau-alumine. 

Les nombreuses mesures effectuées n'ont pas épuisé ce sujet 
difficile, car les conclusions des auteurs de ces études ne présentent 
pas un accord définitif. C'est pourquoi je crois utile d'apporter ici 
quelques résultats nouveaux montrant, d'une part, l'impuissance 
de la méthode classique de déshydratation à température constante, 
pour déterminer les états d'hydratation de l'alumine, d'autre part, 
fixant l'intérêt de la méthode de déshydratation en températures 
croissantes, que j'ai récemment décrite (1). 


PRÉPARATION DE L’'ALUMINE 


J'ai retenu comme facteurs essentiels, définissant la nature des 
échantillons d'alumine préparés : 1° la réaction chimique donnant 
naissance à cet oxyde, en précisant les concentrations utilisées; 
? la température à laquelle se font la précipitation puis le lavage. 
Voici les indications concernant les échantillons que j'ai le plus 
étudiés. 

Alumine préparée à froid. — 1. Ou dissout 50 gr. d'azotate d'alu- 
mine cristallisé dans 300 gr. d'eau. On y ajoute, peu à peu, de 


il Bulletin, 1935, t. 37, p. 63. 
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l'ammoniaque pure décarbonatée par la chaux et filtrée. La tempé - 
rature est maintenue inférieure à 22° durant toute la préparation. 
Le précipité est lavé complètement sur filtre et essoré. On le 
laisse ensuite à l'air à la température ordinaire durant six mois. Il 
. contient alors 53,8 d'eau pour 100 d'alumine anhydre. 


1. On dissout 50 gr. d’azotate d'alumine dans quatre litres d'eau : 
on y ajoute lentement de l'ammoniaque pure. On filtre et essore le 
précipité. On le délaye dans un litre d'eau froide, on filtre et 
essore; on reproduit encore trois fois cette série d'opérations. On 
laisse enlin l'alumine pendant 21 heures à l'air, à la température 
ordinaire. Elle paraît alors sèche; sa teneur en eau est de 65 d'eau 
p. 100 d'alumine anhydre. 


Alumine préparée à chaud. — III. Cet échantillon a été préparé 
en même temps que l’alumine I, par l'action de l'ammoniaque pure, 
décarbonatée, sur l’azotate d'alumine dissous. Mais, après le lavage 
complet, cette alumine a été maintenue en suspension, dans l'eau 
bouillante, pendant dix heures. On a abandonné ensuite le . 
pité au contact de l'air pendant six mois. Après ce temps, con- 
ce 13 du eau Poue 100 d'alumine sans dre. 


ee ee 


ae on a redissout le précipité dans une solution de soude: 
en ajoutant juste la quantité nécessaire d'acide sulfurique au 
dixième, on précipite de nouveau l'alumine. Pour effectuer son 
lavage, on l'a délayée dans l'eau bouillante puis essorée et on a 
répété encore deux lois ce délayage suivi d'essorage. Finalement, 
on la laisse sécher à l'air pendant ?{ heures. Elle contient alors 
ox d'eau pour 100 d'alumine anhydre (1). 


Impuretés des alumines. — Tous les lavages etlectués sur les 
échantillons ainsi préparés ont été poursuivis au delà du poiut où 
lon cesse de constater dans l'eau de lavage la présence des 
substances ayant servi à la préparation. Mais il est bien connu que 
le précipité colloïdal ne peut acquérir une pureté parfaite. Le 
moyeu le plus sûr pour le mountrer est dans la destruction du 
colloïde; une élévation de température suffisante contracte ce 
colloide et les impuretés s'en séparent alors plus aisément. C'est 
ainsi que lorsqu'on chauffe dans le vide les échantillons d'alumine 
prépares comme je l’ai indiqué, on observe d'ordinaire d'une part 
un léger sublimé, d'autre part un dégagement gazeux appréciable. 
Pour prendre un exemple, l'alumine II chauttfée à 500° donne, pour 
08,300, 1,1 de gaz dont { cc. est absorbable par la potasse et se 
trouve formé d'anhvdride carbonique. Une partie de ce gaz est 
réabsorbé pendant le refroidissement de l'alumine. Je u'ai pas 
actuellement methodiquement recherché l'origine de ce gaz carbo- 
nique fixé sur l'alumine. 


l Notons ici que: 


APOSIEO renieriue 52,9 d'eau pour 107 d'almuine anhvdre. 
AlFO2H0 — 30,2 — ms 
ALO'H:O _ 17,6 — = 
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INSUFFISANCÉ DE LA MÉTHODE DE DÉSHYDRATATION À TEMPÉRATURE 
CONSTANTE POUR L'ÉTULE DU SYSTÈME EAU-ALUMINE. 


Le premier problème consiste à rechercher les hydrates délinis. 
Convaincu, à priori, de l'insuflisance de la méthode qui consiste à 
obtenir un poids constant à température coustaute, j'ai pourtaut 
effectué quelques mesures, sait dans le vide sec, soit dans l'air, à 
diverses températures. 

Pour effectuer la déshydratation dans le vide, à la tesupérature 
ordiaaire, j'ai placé l'alumine daus un petit tube pouvant entrer 
laitutiue dans un autre tube contenant, dans une partie voisine, 
nn excès d'anhydride phosphorique. Le vide peut être fait rapide- 
ment dans l'appareil au moyen d'une pompe rotative à mercure. 
L'appareil est ouvert chaque jour, après avoir ramené la pression 
à 16 cm., et ke tube contenant l'alumine est rapidement pesé; on 
le replace aussitôt dans le vide pour continuer sa déshydratation. 

La Fg. 1 donne une partie de la courbe d:s poids successits 


Fig. {. — Déshydratation de l'alumine [1 dans le vide see. l, poids 
d'eau pour 1) d'alumine anhydre: 52,5 correspontt à 3H°0. L'expé- 
rience porte sur 46,259. - 


pris ainsi à 18°, dans 'e vide phosphorique, par une alumiue pré- 
parte à froid (Il). 

Sa teneur en eau est passée de to d'eau pour 100 d'alumineanhyire, 
à 45. La formule A12033H20 exige 52,9; rien n'indique sur la courbe 
l'existence de ce composé. La teneur de 45, pour laquelle l'expé- 
rience a été arrêtée était très près d'une valeur limite pour les 
conditions de l'expérience, ainsi que l'indique la forme de la courbe. 
La variation de paids, en 24 heures, à la {in de l'expérience, était 
de 1/10:0. 

La déshydratation au contact de l'air peut se faire aux tempéra- 
ture les plus diverses, maintenues constantes. J'ai indiqué qu'en 
six mois, à 15°, on arrivait, pour l'alumine 1, préparée à froid à la 
teneur de 53,8 d'eau pour 109 d’alumine anhydre; pour l'alumine IH, 
Préparée à 100°, la teneur finale est de 45. Ces nombres ne corres- 
pondent à aucune formule simple. 

On peut effectuer des déshydratations plus rapides, à tempéra- 
tures plus élevées et l'on peut bien mettre en évidence l'allure du 
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phénomène, en opérant avec la balance à compensation hydrosta- 
tique que j'ai décrite (i), et en partant de petites quantités. 
Chauffons donc de l'alumine, en déterminant ainsi, à chaque instant, 
son poids et sa température. Maintenons la température constante, 
à un degré arbitrairement choisi, pendant le temps nécessaire 
pour ne plus avoir de variation appréciable du poids de l'alumine. 
A ce moment, faisons croître la température jusqu'à un nouveau 
degré arbitraire que nous maintiendrons également constant jusqu'à 
ce que l’alumine ne change plus sensiblement de poids, et ainsi de 
suite, le résultat total pourra se représenter par un diagramme 
tel que celui de la fig. 2. Les abscisses donnent les temps, les 


T 
500 


58 0” 


. HEURES 8, 

Fig. 2. — Déshydratation de l'alumine III à diverses températures. 
P, poids d'eau pour {0 d’alumine anhydre. L'expérience porte 
sur 06,225. Ler petites bornes transversales représentent les points 
observés. 


ordonnees de droite indiquent les températures, et la courbe TT 
figure l'accroissement discontinu de la température, avec arrêts à 
certains degrés arbitraires; les ordonnées de gauche donnent les 
poids successifs de l'alumine. On voit de suite qu'à chaque palier 
de la courbe des températures correspond exactement un palier de 
la courbe PP des poids, ce qui revient à dire que pour chaque 
température constante, prise arbitrairement, on arrive rapidement 
à un poids constant. 

Les nombres suivants ont été obtenus avec l'alumine III, dans 
deux expériences dont une seule est représentée sur la figure. 


A 18e, on arrive à 148 d'eau pour 100 d'alumine anhydre 


A 150 = 44,7 — _ 
A 251 . 11,6 — — 
A 320 — D,8 - = 
A 430 . 4,4 — = 
A 440 — 1,1 — = 
A 800 — 0 _ _ 


11: Bulletin, 1425. 
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Dans d'autres expériences, d'autres nombres encore ont été 
obtenus, par différents auteurs et par nous-mêmes. Tous ces 
nombres représéntent des poids constants réalisés à températures 
constantes. 

11 faut ici remarquer que, dans les expériences de ce genre, le 
temps durant lequel on observe la constance du poids est arbitrai- 
rement choisi, de sorte que, si une observation d'une heure était 
remplacée par une autre d'un mois, le poids limite pourrait être 
modifié; mais la forme de la courbe des poids montre que cette 
limite ne serait que peu abaissée dans chaque essai et chaque tem- 
pérature conduirait toujours à un poids limite particulier, pour les 
conditions de l'observation. 

L'expérience fournit donc cette conclusion que si l'on maintient 
un échantillon d'alumine successivement à une in finité de tempera- 
tures fines, il prendra une infinité de poids constants. 

Est-il légitime, en présence de telles données. d'élaborer un 
grand nombre de formules développées représentant autant d'anhy- 
drides partiels d'un hydrate normal initial? On pourrait adopter 
un tel point de vue, souvent proposé, s'il était appuyé par des 
considérations d'un tout autre ordre, par exemple sur l'existence de 
variations discontinues dans les propriétés de tous ces pseudo 
hydrates définis. Au reste, ces arguments n'existant pas, l'autre 
interprétation possible de tels phénomènes est tout à fait satisfai- 
sante, c'est l'intervention des phénomènes physiques d'adsorption, 
sur lesquels on a déjà insisté. 

La loi d'adsorption superficielle de la vapeur d'eau par l'alumine 
divisée est, comme pour tous les phénomènes analogues, de la 
forme : 


nf 
c=a\/p 
(ec lencur en eau à T sous une pression de vapeur p; a constante: 
n constante probablement supérieure à 2; 


Il résulte de cette équation qu'une alumine portée à T°, perdant 
Progressivement de l'eau, la pression d'équilibre de cette vapeur 
d'eau décroît très rapidement; la vitesse de déshydratation qui est 
fonction de cette pression devient elle-même bientôt trés faible, 
l'expérience donne alors une vitesse nulle pour la durée arbitraire 
pour l'observer. 

A T°, un phénomène ayant la même allure se reproduit, et ainsi 
de suite. 

ll est bien évident que le solide d'où s'échappe ainsi de l'eau 
adsorbée peut aussi bien être un hydrate défini qu'un corps 
anhydre; il est certain aussi qu'en même temps que de l'eau 
adsorbée, il peut s'échapper, daus certains cas, de l'eau combinée, 
Par suite de la destruction d'un premier hvdrate; le phénomène 
Complexe qui se produit ainsi s'enregistre naturellement sur la 
Courbe des vitesses de déshydratation et il est possible qu'une 
analyse approfondie de la forme de ces courbes puisse fournir 
quelque renseignement utile. | 

e plus souvent, au moins pour les expériences à basse tempé- 
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rature, à partir d'alumines précipitées, tous les hydrates successifs 
étant, s'ils existent, plus ou moins colloidaux, contiennent, outre 
leur eau combinée, de l'eau adsorbée et, lorsqu'on est arrivé à un 
poids constant, la teneur totale en eau, fournie par les pesées, n'a 
toujours aucune signification chimique précise.| 

En présence de cette impossibilité, non seulement de détermintr 
la composition des hydrates définis d’alumine, mais même de 
décelet leur existence, par l'emploi de la méthode des poids cons- 
tants, à températures constantes, j'ai examiné ce que donnait la 
méthode que j'ai proposée : la déshydratation en températures 
régulièrement croissantes. 


LA DÉSHADRATATION DE L'ALUMINE EN TEMPÉRATURES 
CROISSANTES. 


Ici, l'on fait croître la température d'une façon très progressive. 
sans aucune discontinuité. Simultanément, ou mesure les poids 
successifs pris par l'alumine, sans interrompre la déshydratation. 
Nous portons encore sur les diagrammes : en abscisses le temps; 
en ordonnées, à droite les températures, ce qui permet de tracer la 
courbe TT des températures successives; en ordonnées, à gauche 
les teneurs en eau, re qui permet de tracer la courbe PP de 
déshydratation progressive. 

Or, en réalisant de nombreuses expériences, les faits conduisent 
à deux types de diagrammes, suivant que les mesures portent sur 
des alumines prépartes à la température ordinaire ou sur des 
alumines soumises à la température de 100:. 

. Premier cas. Alumines préparées à la température ordinaire. — 
Nous donnons, pour exemple, un diagramme fourni par l'alumine I: 
ce diagramme a été reproduit plusieurs fois ; l'alumine II, préparée 
comme cela a été indiqué, et cette même alumine, après déshydra- 
tation partielle, dans le vide, ont de mème donné, dans des exp'é- 
riences répétées des diagrammes semblables. Tous les diagrammes 
fournis par des alumines préparées à froid sont ainsi caractérisés, 
pour une ascension régulière de la température, par un ralentisse- 
ment dans la déshydratation, placé entre LE 10" et 200° et entre 
3H?0 et 21120 | /ig. 3). 

Second cas. Alumine préparée à 1U(®. — J'ai soumis à la même 
technique les échantillons d'alumine JT et IV préparés à la tempé- 
rature de 100, c'est-à-dire ayant subi, plus ou moins longtemps. le 
contact de l'eau bouillante. Cinq experiences répétées sur de tels 
échantillons ont donné des diagrammes absolument analogues à 
celui que je donne, pour exemple, dans la fig. 4; la température 
croissant régulièrement, suivant une courbe TT, la composition de 
l'alumine suit la courbe PP; on voit que la déshydratation a, pour 
les basses températures, une vitesse nulle: cette vitesse s'accroît, 
puis décroit et s'annule de nouveau lorsqu'on arrive à la siccité 
complète. H n'y a ici aucun palier intermédiaire, quelle que soit la 
teneur en eau initiale. 

Uue alumine, calcinée à 330°, puis mouillée et séchée ensuite à 
l'air donne encore un diagramme du n'ême type. 
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Interprétation des diagrammes. — J'ai discuté, dans une note 


Fig. 3. — Désbhydratation en températures régulièrement croissantes 
e des alumines préparées à froid. 
Poids mis en expérience : alumine E : ti5',f2. 


antérieure cé que l’on devait obtenir dans la méthode de déshy- 


MINUTES 60 


Fig. 4. — Déshydratation en températures régnliérement croissantes 
des alumines préparées à {tne. 
Poids mis en expérience : alumine EV : 06,251, 


dratation en températures croissantes ©t j'ai donné les deux pes 
extrémes, celui de la destruction d'hydrates délinis (phosphates 
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de soude) et celui de la dessiccation d'une substance simplement 
humide (alumine calcinée). 

L'alumine préparée à 100° se conduit comme l’alumine calcinée 
et doit donc être exempte d'hydrates définis. C'est un colloïde 
dont la grande surface retient de grandes quantités d'eau adsorbée. 

L'alumine préparée à froid manileste, au contraire, l'existence 
d'une cause de perturbation dans l'élimination de l'eau. Outre le 
départ de l’eau adsorbée, qui devrait être régulier, on est en pré- 
sence du départ de l'eau combinée formant un hydrate défini. A 
basse température, cet hydrate a une tension très faible; celle-ci 
croît avec la température, et le départ de l'eau combinée s'accélère 
considérablement. Cet hydrate étant détruit, l'hydrate inférieur 
ayant une tension beaucoup plus faible, le départ d'eau ne corres- 
pond, dans un certain intervalle, qu'à l'eau adsorbée. A plus haute 
température, le second hydrate a pris une tension de vapeur sufti- 
sante pour accélérer de nouveau la vitesse du départ de l'eau. Le 
palier ou le pseudo palier observé ne peut être que la preuve de 
l'intervention, p:ndant certaines périodes de la déshydratation, de 
systèmes univariants dus à l'existence d'hydrates définis. 

Avant et après ce pseudo palier, on serait en présence de la 
dissociation d'un hydrate. 

Dans le cas de la figure, le pseud » palier étant entre 3H?20 et 
2H'O, on est conduit à conclure que l'hydrate à 31420 de l’alumine 
initiale s'est dissocié très rapidement, entre 50° et 100° (1); puis, 
l'hydrate obtenu, probablement à 2H°O, est resté stable dans un 
intervalle d'une centaine de degrés; ensuite, a commencé sa des- 
truction qui s'est accélérée à partir de 200°. Aucun autre hydrate 
n'est ici indiqué. 

En même temps que ces destructions d’hydrates s'est poursuivi 
le départ de l'eau adsorbée sur leur surface. Le pseudo palier ne 
peut être juste au niveau de la composition 2H°O, précisément 
parce que la portion d'eau qui n'est qu'adsorbée vient fausser la 
composition de l’hydrate qui, par suite, ne peut être connue avec 
certitude. Cet écart de composition observé par rapport à la com- 
position exacte de l’hydrate peut être sans doute très variable 
d'une préparation à l’autre, puisqu'il dépend avant tout de la gran- 
deur de la surface sur laquelle l'eau est adsorbée. Une alumine 
contractée ou une alumine cristallisée, par suite des conditions de 
la préparation, devra conduire exactement à l'hydrate intermé- 
diaire dont l'existence est nettement marquée sur la courbe de la 
ligure 3. 

CoNcLUsIONS. 


Je crois pouvoir tirer de ces recherches les conclusions suivantes : 
1. — La méthode classique, par laquelle on a déterminé le 
nombre et la nature des hydrates, par la recherche d'un poids 
constant à température constaute, peut conduire à des erreurs; 
elle ne doit absolument pas être employée pour l'étude des préci- 


(4! Dans le vide à sec, déjà à 1S*, cette dissociation parait être très 
rapide (fig. 1j. 
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pités d'oxyde gélatineux dans lesquels les phénomènes physiques 
d'adsorption remplacent ou masquent les phénomènes chimiques de 
combinaison. 

2. — La méthode que j'ai proposée étudie la vitesse de déshy- 
dratation en température régulièrement croissante; elle permet de 
ditférencier le départ de l'eau combinée de celui de l'eau adsorbée. 

3. — Elle conduit à conclure que dans l'alumiue précipite, l'eau 
peut être soit en partie combinée, et en partie adsorbée, soit en 
totalité adsorbée. 

4. — Les alumines précipitées à froid manifestent nettement au 
cours de leur déshydratation en température régulièrement crois- 
sante un hydrate initial, puis un autre. Ces deux hydrates qui, 
d'ailleurs portent nécessairement un excès d'eau adsorbée, doivent 
être à 3H20 et à 2H20. 

5. — Les alumines préparées ou maintenues à 100" dans l'eau 
bouillante ne renferment, d’après leur diagramme de déshydrata- 
tion, que de l'eau adsorbée, à l'exclusion de tout hydrate délini. 

6. — La catalyse déshydratante, que l'on réalise si heureusement 
à l'aide de l'alumine, se fait à une température telle qu'il n'y a 
aucune raison de penser que des hydrates déllnis puissent y jouer 
un rôle quelconque. 

Cette catalyse parait être uniquement sous la dépendance de 
phénomènes d'adsorption. 

Ce point de vue de la catalyse déshydratante est d'ailleurs celui 
qui m'a conduit à l'étude de l'hydratation de l'alumine, et je 
compte pouvoir fournir de nouvelles données conduisant à l'expli- 
tation des phénomènes catalytiques produits par l'alumine, en 
approfondissant le rôle qu'y joue l'adsorption. 

Laboratoire de Chimie générale 
de la Faculté des Sciences de Paris. 


N° 21. — Tensions partielles des solutions aqueuses 
d'acide chlorbydrique à 50°; par N. C. YANNAKIS, 
(2.12.1924.) 

Ï. — APERÇU DES MÉTHODES EXISTANTES. 


Les méthodes déjà utilisées pour la mesure des tensions partielles 
des solutions d'acide chlorhydrique sont des méthodes statiques 
ou dynamiques. À notre connaissance, la z7éthode statique n'a été 
employée que par Dolezalek (1) qui l'a appliquée à l'étude des 
solutions concentrées : il saturait un volume d'air d'environ 500 cc. 
avec de la vapeur à analyser, en y agitant la solution qu'il retirait 
ensuite et la remplaçait par de la soude titrée ayant approximati- 
vement la même tension de vapeur que la tension partielle sup- 
posée de l'eau dans le mélange gazeux; la dépression qui résultait 
de l'absorption de l'acide était compensée par un nouveau volume 
d'alcali dont la mesure donnait le volume absorbé. Si v est ce 


il; Zeit. physik. Ch., 1893, L. 23, p. 321. 
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volume, V eelui de l'enceinte, + la pression partielle cherchée, 6 la 
pression atmosphérique, ou a : 7 — b v Les causes d'erreur prin- 
cipales sont la tension de vapeur de la solution alealine et les 
pertes de gaz HCI pendant les transvasements:; l'auteur indique que 
la première peut atteindre quelques unités pour cent, et ne donne 
aucun ordre de grandeur pour la seconde. L'incertitude de prineipe 
sur les tensions de solutions alcalines employées, et la difticulté 
d'emploi dans toute l'étendue des concentrations puisque, aux 
solations diluées les volumes à mesurer sont trop petits par rap- 
port aux erreurs, nous ont fait renoncer à utiliser cette méthode. 

Les méthodes dynamiques peuvent se diviser en trois catégories : 
méthodes par saturation d'un gaz, méthodes par ébullitiou, mé- 
thodes par détermination du point de rosée. 

Dans les méthodes par saturation de gas, un gaz sec et sans 
action chimique barbote dans la solution et s'y sature de vapeur 
qu'il entraîne plus loin dans des absorbeurs tarés dent l'augmen- 
tation de poids donne la masse totalc de vapeur; la concentration 
de celle-ci est déterminée par des procédés variant suivant les 
auteurs : ainsi Gahl(1) mesure la variation de couduetivité de t ce. 
d'eau dans laquelle barbote le gaz chargé de vapeur: Allan (2; et 
Dolezalek (3) faisaient absorber l'acide dans une solution alcaline 
titrée et l'eau par de l'anhydride phosphorique; le titrage en retour 
de l'alcali et l'augmentation de poids de l'ensemble des absorbeurs 
donnaient la composition. Connaissant d'autre part le volume de 
gaz employé et admettant que la vapenr suit les lois de Mariotte 
et de Dalton, on a des éléments suftisants pour calculer les tensions 
partielles de chaque constituant, mais, en réalité, ces auteurs n'ont 
donné que les tensions partielles de l'acide chlorhydrique. 

Bates et Kirchman (#) ont repris les expériences de Gahl et de 
Dolezalek par des procédés plus perfectionnés et une moditication 
de la méthode qui dispense de la mesure précise du volume du 
gaz. 

Au sujet des méthodes par ébullition le seul travail sur l'acide 
chlorhydrique est celui de lord Rarxleigh{(n1. Ce savant a mesurt 
les compositions de la vapeur des acides bouillant sous la pression 
atmosphérique en en distillant une quantité assez forte dans un 
condenseur refroidi et déterminant leur densité: il caleulait la com- 
position des solutions correspondantes, du poids et de la eompo- 
sition de la vapeur distillée: les vapeurs concentrées étaient ana- 
lvsces chimiquement,; la précision du procédé avant été trouvée 
médiocre, lord Ravleigsh a préféré déduire leur composition de la 
variation de poids de la solutiou, En concluant, il se déclare peu 
satisfait des résultats. 

La méthode par ébullition isotherme à été appliquée aux mélanges 


di Zeit. physi. Ch, NON E 33, p. 24. 
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de liquides organiques per de nombreux aateurs, notamment par 
Carveth (15, Zawidzki (2) et Schreinemakers (3). On prélève une 
petite quantité de vapear, émise par le liquide en ébullition, dans 
uu cendenseur refroidi et on en détermine la composition par un 
procédé quelconque physique ou chimique. 

Le résultat exprimé en nombre de molécules de chaque compo- 
sant pour une molécule de mélange, multiplié par la tension totale 
mesurée dans la même expérience avant la distillation donne la 
tension partielle. 

La méthode de détermination du point de rosée n'a pas été appli- 
quée à l'acide chlorhydrique, mais à l'acide bromhydrique dont les 
solutions, tout en étant moins volatiles, ont des propriétés très 
voisines de celles de l'acide chlorhydrique. MM. Carrière ct 
Cerveau (4: ont mesuré séparetnent les points d'ébullition des solu- 
tions et les points de rosée des vapeurs de cet hydracide sous la 
pression atmosphérique: le point de rosée est la température indi- 
quée an sommet du réfrigérant surmontant le ballon chaudière, 
dans lequel bout la solution en étude, à l'endroit où apparaissent 
les premières traces de condensation; la composition de la vapeur 
qui passe est la composition du point de rosée. 

Dans toutes ces méthodes, la difficulté principale provient de la 
grosse différence de composition entre la vapeur et le liquide : cette 
différence caractérise toas les acides forts. Les conditions parfaites 
d'équilibre sont, de ce fait, difliciles à atteindre. En général, on 
s'en approche en compliquant l'appareil et augmentant beaucoup 
ses dimensions comme ce fut le cas de MM. Bates et Kirchinan 
dont l'appareil occupait toute une salle. 

Si l'on emploie une méthode d'ébullition on devra, en principe, 
s'astreindre à distiller une quantité de vapeur aussi petite que pos- 
sible par rapport à la masse totale de la solution, autrement la 
correspondance entre les deux phases n'est pas bien définie. 

Si lon emploie une méthode hygrométrique, il fant prendre 
conune point de rosée une température infiniment voisine de celle 
pour laquelle apparaît la buée, mais non cette température elle- 
méme, car la petite quantité de liquide qui se forme absorbe forte- 
meut le constituant le plus volatil de la vapeur; d'ailleurs la limite 
de la zone de rosée doit étre immobile, d'où la régularité de l'ébul- 
lition est indispensable. 

Le procédé d'analyse de la vapeur est aussi susceptible d'erreurs 
si l'on veut s'en servir non seulement pour le calcul de la tension 
partielle de l'acide, mais'aussi pour celle de l'eau. Dolezalek a signalé 
les grosses erreurs (30-40 0'0) que comporte cette dernière, qu'il 
attribaait à l'absorption de gaz tonnant par l'anhvdride phospho- 
rique qui servait à le séparation de l'eau. Bates et Kirchinan ont 
préféré utäiser pour la tension de l'eau, des données obtenues par 


il. Journ. of physe. Ch. ISA, LU 3, p. 13. 
2 Zeit. physik. Ch, 190, CL 35, p. 121. 
3 Jbid., 140, À 36, p. En. 

4 CR t 477, 1923. p. 
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une autre voie; Lord Rayleigh a également constaté la médio=rité 
des résultats aux fortes concentrations. 

L'incertitude des résultats provient de ce que la quantité d'eau 
contenue dans la vapeur est toujours dosée par différence entre le 
poids total de la vapeur et de l'acide déterminé par l'analyse; les 
erreurs de ces deux mesures s'ajoutent pour donner l'erreur sur la 
quantité d'eau et l'erreur relative augmente rapidement lorsque la 
quantité absolue d'eau diminue. Ainsi dans une vapeur à 80 0/0, 
la détermination volumétrique de l'acide peut comporter facilement 
une erreur de { 0/0, l'erreur correspondante pour l'eau est de 40/0; 
dans une vapeur à 90 0/0 elle atteint 10 0,0; et cela sans préjudice 
des erreurs propres à la nature des expériences et mentionnées 
plus haut. Dans l'exposé de notre technique, nous décrirons com- 
ment nous avons atténué la difliculté. 

Nous avons fini par adopter la méthode par ébullition à tempé- 
rature constante, laquelle présente sur celle par saturation de gaz 
l'avantage de donner une mesure directe de la tension totale et, 
par là, rendre possible une comparaison avec la méthode statique ; 
en outre, les expériences sont beaucoup moius longues, la quantité 
de vapeur fournie dans un temps déterminé étant plus grande à 
l'ébullition que lorsque le liquide est simplement traversé par un 
gaz. Enfin, l'ébullition agite constamment le liquide et assure ainsi 
l'uniformité de concentration dans toute la niasse. 


IL. — DÉTERMINATION DE LA PRESSION TOTALE. 


Dans toute expérience d'ébullition il faut d'abord éviter la sur- 
chauffe : pour que la pression lue sur le manomètre, au moment 
de l'ébullition, représente bien la tension de vapeur du liquide, il 
faut qu'il n’y ait aucun retard à l’ébullition, sinon cette pression 
est inférieure à la tension réelle. Pour se prémunir contre cet incon- 
vénient on emploie, en général, divers dispositifs producteurs de 
gaz en quantité très faible par rapport au volume de vapeur pro- 
duite ou plus exactement présentant une très grande surface sous 
un volume négligeable par rapport à celui de la vapeur (Gernez)(l}. 
Les billes, tubes de verre capillaires, morceaux de ponce ou de 
platine, etc., assurent une ébullition régulière, mais s'épuisent vite 
et sont, de ce lait, impropres à des expériences de longue durée 
(! heure à 1h. 1/2 environ), ou alors il faut en employer de grosses 
quantités et le volume disponible pour le liquide diminue, ce qui 
entraîne une variation plus rapide de sa composition pendant que 
l'on distille pour recueillir la vapeur. 

Le bouilleur par surchauffe locale est formé d'un fil de platine 
court et fin, porté à l'incandescence par un faible courant et plongé 
dans le liquide; il serait, peut-être, le plus commode de tous si la 
surchaulle locale n'avait l'inconvénient de fausser légèrement les 
indications de température, mème lorsque le réservoir du thermo- 
mitre se trouve dans la vapeur (2) (Kohnstamm). 


1 Ann. Chém. Phys. TN, INSS. À 4, p. 33. 
2, D'aprés KUENEN, Ferdampjung und Verflüssisung von Gemischen, 
p- 12. 
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Dans les distillations sous pression réduite, on emploie beaucoup 
un capillaire en communication avec l'extérieur et débouchant au 
fond du liquide, ce procédé donne toujours la même quantité de 
gaz, quel que soit le degré de surchauffe; si l'on veut en faire un 
réglage il n'est pas commode du tout et manque de sensibilité. 

Nous avons finalement adopté le bouilleur électrolytique utilisé 
tout d'abord par Raoult dans ses premières mesures ébulliosco- 
viques : 1). Deux petits tils de platine sont soudés, aussi rapprochts 
que possible, au fond du ballon-chaudière. On établit entre eux 
une faible différence de potentiel que l'on augmente progressive- 
ment en même temps que l'on lit les indications d'un milli-ampère- 
mètre placé en série et que l'on observe l'ébullition. Dans la région 
des faibles différences de potentiel, l'intensité varie faiblement, 
l'ébullition est irrégulière et se fait par grosses bulles espacées : le 
bouilleur ne fonctionne pas; au voisinage de 1",2, l'intensité com- 
mence à augmenter rapidement, l'ébullition est régulière et porte 
sur une large région autour des électrodes. La valeur de 1,2 cor- 
respond aux solutions diluées, elle diminue lorsque la concentration 
augmente, on règle la d. d. p. à une valeur légèrement inférieure 
que l'on obtient par tâtonnement en observant en même temps 
l'allure de l'ébullition et la limite de condensation des vapeurs 
dans le réfrigérant. On s'arrange pour que cette différence de poten- 
tiel reste constante pendant toute la durée de la mesure; l'intensité 
devient constante aussi, après une période de décroissance préli- 
minaire de l’ordre de 0,0005 amp.; elle produit une décomposition 
électrolytique négligeable. Le réservoir du thermomètre au 5° de 
degré, est placé au-dessus des électrodes : il est ainsi constamment 
entouré de vapeur en contact avec le liquide. 

Ce réglage était toujours fait pour une tension de vapeur corres- 
pondant à 51-51°,5, de sorte que pour ramener à 50° il suflisait 
d'évacuer l'appareil d'une quantité convenable et ajuster ensuite la 
pression à la valeur correspondant à cette température : ceci était 
réalisé au moyen du manostat dont nous parlerons au chapitre IL. 

Le ballon-chaudière est plongé dans un thermostat réglé à 2° au- 
dessus de la température des expériences. Il est surmonté d'un 
réfrigérant ascendant dans lequel les vapeurs se condensent et 
retombent dans le liquide dont la composition reste ainsi cons- 
tante; mais cela n'est possible que pour les solutions à gauehe du 
minimum de tension dont les vapeurs sont pauvres en acide; pour 
celles qui se trouvent à droite de ce minimum, le réfrigérant ne 
suffit plus pour condenser entièrement les vapeurs, car la tension 
partielle d'acide des solutions qu'elles donnent par condensation, 
est de plus en plus considérable; du gaz chlorhydrique passe dans 
le reste de l'appareil et la concentration de la solution bouillante 
varie constamment; cette variation est accusée par une diminution 
continue de la tension de vapeur. 

Pour tourner cette difficulté caractéristique, nous avons réglé la 
température du thermostat à 0°,2-0°,4 au-dessus de 50° pour les 
solutions concentrées ; ainsi, lorsque l'évacuation progressite de 


d; CR, 1N74, t. 87, p. 167. 
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l'appareil provoque l'ébullition, celle-ci se fait presque in médiate- 
rent à 20° et il n'est pas besoin de continuer à pomper pour 
abaisser la tampnérature d'ébullition initiale à 50°; la principale 
cause de variation de concentration du liquide est supprimée. 

La pression immédiatement observée au début de l'ébullition, 
correspond très approximativement à la concentration initiale de 
la solution, l'erreur relative de surchauffe perd beaueoup de son 
importance dass le cas des solutions concentrées, d'abord à cause 
de la faible dif'érence de température entre la chaudière et le ther- 
mostat, ensuite parce que les tensions sont lien plus élevées et 
l'erreur absolue qui est constante est divisée par des nombres 
croissants. 

La pression est indiquée par un manomètre et un baromètre 
placés côte à côte dans la même cuvette. Les lectures sont faites 
au cathétomètre. 

Dans la figure {, on peut voir l'appareil entier avec Le dispositif 
de prélèvement de la vapeur et l'ensemble manostatique. 


IT. — DÉTERMINATION DE LA COMPOSITION DE LA VAPEUR. 


Pour que la composition de la vapeur soit bien définie, il faut 
d'abord que celle-ci soit prélevée au voisinage immédiat de la 
surlace du liquide bouillant, car là seulement sont satisfaites les 
conditions d'équilibre entre les deux phases; on doit, eependant, 
éviter que des gouttelettes de liquide ne soient entraînées en mème 
temps que la vapeur, ce qui fausserait complètement l'analvse: en 
donnant à la partie du tube à distiller voisine du ballon, une direc- 
tion convenable, on oblige les gouttes à heurter sa paroi supérieure 
et à retomber ensuite dans le liquide sans qu'il leur soit possible 
de s'engager dans la région montante. 

Toute condensation prématurée de la vageur doit, naturellement, 
être évitée : la partie du tube comprise entre le thermostat et le 
condenseur est chautlée à une température légèrement supérieure à 
la température d'ébullition de la solution. 

Ainsi que nous l'avons montré plus haut le dosage de l'eau a une 
grosse importance au point de vue précision des résultats. Pour 
éviter les inconvénients du dosage par dillérence, il faudrait 
évidemment faire un dosage direct, donc opérer préalableruent 
une séparation complete de l'eau et de l'acide an moyen d'absor- 
bants appropriés. Ceci est très difficile, les absorbants de l'eau tels 
que l'anhvdride phosphorique ou l'acide sulturique le sont aussi 
un peu pour l'acide chlorhvdrique : le premier est même attaqué 
nettement, et l'acide sulturique donne de la chlorhydriue sulfurique. 
4 priori, on peut prévoir que l'eau en présence d'acide chlorhv- 
drique et d'uu autre corps très hyygroscopique, doit se partager 
entre les deux, mais elle ne doit jamais s'associer intégralement 
avec l'un ou l'autre. 

Il reste done la solution moyenne qui consiste à amoner toute 
l'eau à une concentration pour laquelle le dosage par différence est 
plus précis : on fait passer la vapeur dans un condenseur taré, 
refroidi à quelques degrés au-dessous deu: toute l'eau se condense 
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Kig. 1. — Appareil de mesure des tensions de vapeur totales et partielles des solutions d'acide chlorhydrique. 
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eu dissolvant une petite partie de l'acide pour former une solution 
à 40-50 0/0 d'acide, tandis que l'excès gazeux de celui-ci est 
absorbé plus loin par un corps approprié. Il n'y a pas de transport 
de vapeur d'eau du condenseur à l'absorbeur, car la tension par- 
tielle de l'eau, dans une solution aussi concentrée et refroidie 
au-dessous de ®, est négligeable. La pesée du condenseur et 
l'analyse de son contenu donnent la quantité d'eau totale dans la 
fraction prélevée. Celle de l'acide est déduite du titrage de la solu- 
tion condensée et de la pesée des absorbeurs. 

Nous avions, tout d'abord, essayé d'absorber l'acide gazeux 
par de la soude eu morceaux, l'emploi d'une lessive alcaline ou 
simplement d'eau dans laquelle il y aurait eu barbotage du gaz à 
absorber, étant proscrit à cause des différences de pression qui se 
seraient établies de part et d'autre du barboteur; ces différences 
auraient nécessité des corrections de pression incertaines. 1] fallait 
donc employer des absorbants solides. 

Les alcalis caustiques placés en morceaux dans des tubes en l' 
ont été impropres à l'absorption de fortes quantités d'acide (2-3 gr.:: 
secs, ils sont insuffisants, le débit d'acide étant trop élevé pour 
permettre une absorption totale; légèrement humectés, ils sont 
beaucoup plus efficaces, mais se recouvrent rapidement d'un 
enduit sirupeux de chlorure de sodium, lequel supprime le contact 
direct entre le gaz et l’absorbant et obstrue les tubes quelle que 
soit leur largeur. Nous avons, alors, essayé l'absorption par un 
métal qui serait transformé partiellement en chlorure avec dégage- 
ment d'hydrogène , l'augmentation de poids aurait donné le poids 
de chlore fixé. Le zinc, légèrement humecté d'eau, a donné d'excel- 
lents résultats : dans des expériences préliminaires à la pression 
atmosphérique, nous faisions bouillir de l'acide chlorhydrique 
à 37 0/0; les vapeurs après dessiccation passaient dans deux 
tubes en U garnis de zinc humide, plongés dans la glace ct dans 
un barboteur à soude titrée; au bout de 30 m. la distillation fut 
arrêtée et les tubes pesés : le premier avait absorbé 6 grammes 
environ de gaz, le second 0£",(6 et le titre de la soude du barboteur 
n'avait pas changé. Les deux tubes à zinc avaient donc arrêté 
tout l'acide. 

L'humectation agit, évidemment, par dissolution de l'acide et 
amélioration du contact avec le métal; la formation progressive 
d'une solution de chlorure de zinc ne nuit pas à l'absorption, à 
moins que celle-ci ne dure trop longtemps, la petite quantité 
d'acide non absorbé est alors arrêtée par le deuxième tube. La 
formation de chlorure de zinc a, d'autre part, l'avantage d'abaisser 
rapidement la tension de l'eau de l'absorbeur et empécher son 
transport dans le deuxième tube: pour que celui-ci ne perde pas 
de son poids, nous humections le métal avec un peu d'acide et 
l'intreduisions après que tout dégagement avait cessé ; il était ainsi 
mouillé d'une solution saline à très faible tension de vapeur. Les 
deuxftubes sont toujours plonsés dans la glace. 

D'après ce qui précède, l'analyse de la vapeur comporte trois 
doubles pesées et un dosage acidimctrique. Les pesées, après 
l'expérience, sont laits après que tout l'hydrogène est dégagé, 
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elles comportent une erreur très inférieure à celle du dosage. Pour 
faire celui-ci, on débouche le condenseur, après l'avoir pesé et on 
le remplit d'eau avec précaution: c'est une opération pendant 
laquelle il est difficile de ne pas perdre de gaz; l'erreur qui en 
résulte sur la teneur en eau peut atteindre 5 0/0, mais c'est là une 
limite supérieure correspondant aux conditions les plus défavo- 
rables. 

Une erreur systématique provient de la condensation dans la 
région du rodage b que l'on ne peut chauller fig. 2); c'est 


Fig. 2. — Ballon chaudière utilisé dans la méthode d'ébullition. 


un espace nuisible impossible à supprimer. Cependant, étant donné 
que sa surface est très faible par rapport à la surface totale du 
condenseur, on peut admettre que cette erreur n'a pas beaucoup 
d'importance. 

Pendant la distillation des solutions concentrées, la tension 
totale de vapeur est mesurée de temps en temps; la moyenne 
arithmétique des résultats est utilisée pour le calcul de la tension 
partielle à partir de la composition de la vapeur. La moyenne des 
compositions initiale et finale de la solution étudiée est rapportée 
à la tension totale et à la tension partielle moyennes. 


IV. — APPAREIL. 


Dans la fig. 1, on peut voir l'appareil enticr avec le dispositif de 
prélèvement de la vapeur et l'ensemble manostatique dont nous 
parlerons plus loin. 

Dans la fig. 2, on voit le ballon chaudière : il est fermé au 

moyen d'un bouchon rodé qui porte un tube plongeur à robinet R;. 
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un tube f,, fermé en bas et partiellement rempli de mercure, dans 
lequel plonge le thermomètre; eufin un troisième tube #:, large 
de 1 em. percé de deux trous de 0‘",5 de diamètre chacunet portant 
en haut un rodage qui s’adaj te à l'extrémité inférieure du réfrigé- 
rant ascendant R : ainsi le liquide de condensation retourne dans 
la solution bouillante sans refroidir la phase gazeuse (1) i8chrei- 
nemakers). Le tube £; est approximativement au-dessus de deux 
électrodes e,, e, (2,. Le tube à R, est entouré dans sa partie émer- 
geante d'une feuille d'étain, de deux couches de cordon d'amiante 
et d'une toile de cuivre; une petite rampe à gaz en tube de cuivre, 
le chauffe en dessous et empêche la condensation des vapeurs. La 
partie supérieure duréfrigérant robinet R et l'orifice 0 du condenseur € 
communiquent avec l'appareil de la figure 1, dont la partie la 
plus importante est constituée par le régulateur de pression bran- 
ché en dérivation en M entre les deux volants pneumatiques F;etF.. 

Ce régulateur est constitué par un manomètre en U, rempli de 
mercure et portant deux contacts en platine soudés sur une des 
branches ; en cela. il est plus simple que celui à haute précision de 
Beckmann (3), qui a servi à ce savant à la détermination de cons- 
tantes Chullioscopiques sous pression réduite. Nous nous en ser- 
vions pour amener la pression à la tension de vapeur correspon- 
dant exactement à la température de 50° et, dans le cas des 
solutions diluées, vérifier la constante de la température d'ébulli- 
tion. C'est donc ici, surtout un instrument d'ajustage précis et 
commode à une température déterminée et il pourrait être appliqué 
à la détermination des isothermes d'ébullition de tout autre 
mélange ou solution. 


V, — MARCHE D'UNE EXPÉRIENCE. 


Le thermostat ayant atteint sa température d'équilibre, on remplit 


la chaudiere d'environ 400 ce. de solution — le niveau de celle-ci 
étant à environ 1 cc. de distance verticale de la soudure du tube 
R; — et on allume la petite rampe sous ce tube; on entoure 


le condenseur d'un mélange de glace et de sel en proportions telles 
que la température ne descende pas plus bas que — 10°, sinon le 
tube interne est obstrué par le distillat congelé. 

Lorsque la température de la solution ne monte plus, on com- 
mence à pomper avre une trompe à eau communiquant par R,, les 
robinets R;,, R., 4,, R, étant fermés, R., 2, R,;, R; ouverts, la pince 
à VIS Dm Scrrée à lond et le robinet à trois voies dans la position 1. 
Dès que les premitres bulles apparaissent, on ferme le robinet h;, 
on met R, dans la position 2 et l'on ralentit lu marche de la trompe, 
l'ascension du mercure dans le manomètre » se ralentit; le contact 
en Pt, finit par s'établir et l'ouverture du tube capillaire , au-dessus 


l Loc. cit. 

2 Dans un modele plus récent, les électrodes sont soudées à l'extré- 
mité d'un quatrieme tube qui traverse aussi le bouchon au moyen d'un 
rodage: ce tube est légérement eourbé de façon que les fils soient 
au dessous du réservoir du thermométre. Ce modele est en verre pirex. 


3 Zeit. J. phys. Chers, VOLE, € 88. p. 13. 
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de l'électre-aisnant est découverte ; on ouvre alors avec précaution 
R, et on le règle de façon que l'ascension du mercure dans le n1an0- 
mètre soit presque imperceptible à l'œil un; ensuite, p., est desserrée 
juste ce qu'il faut peur qu'il commence à descendre d'un mouve- 
ment très lent, alors le contact Pt, est supprimé, la pression dans 
l'appareil recommence à diminuer jusqu à nouvelle fermeture du 
ctrcuit de l'électro-aimant : ensuite, le méme cyele de phénomènes 
se reproduit. Schématiquement, l'oscillation du uiveau dans le 
manomètre tend vers 0, lorsque les vitesses d'ascension et de 
descente tendent vers une limite commune aussi petite que pos- 
sible. Avec le mereure, comme liquide ntanostatique, ou réduit 
facilement l'oscillation à O"®,{(, ce qui était très sultisant pour la 
précision de nes expériences; en utilisant des pointeaux au lieu du 
robinet R; et de la pince à vis pn, On pourrait wduire encore cet 
intervalle. Le volume du récipient F, influe aussi sur l'amplitude 
d'oscillation : plus il est grand, plus elle est faible ; il doit d'ailleurs 
augmenter dans le même sens que la densité du liquide du régu- 
lateur. Le réglage reste fidèle, car le régulateur est immergé dans 
l'eau à la température ambiante. 

La pression aiusi réglée correspond en général à une tension de 
vapeur supérieure à Ja tension de la solution à 5. Avant de 
l'amnener à cette valeur, an établit la communication avec la chau- 
dière en mettant R; dans la position 1 et l'on procède au réglage 
du bouilleur électrique comme il est dit plus haut (p. 493); pour 
établir la pression égale à la teusion de vapeur, donc diminuer la 
pression existante, il suflit d'ouvrir pendant un certain temps Île 
rohinet À,. l'abaissement de la température d'ébullition est suivi 
attentivement sur le thermomètre de la chauditre et lorsque l'indi- 
cation de celui-ci est à 0°,2 au-dessus de la température voulue. 
k, est fermé de nouveau; la température continue à descendre de 
quelques dixièmes de degré, puis remonte pour se lixer à une 
valcur très voisine de 50°; si elle est un peu inférieure, alors on 
ouvre pendant un temps très court L,: grâce à la grosse perte de 
charge, due au capillaire, une très faible quantité d'air entre de 
l'extérieur dens la petite capacité V; le eoutact lt, s'établit et 
ouvre la fuite intermittente pendant quelque temps, la pression 
augmente dans l'appareil, la température d'ébullition s'éleve. Si 
l'on a opéré avec précaution, on atteint aussitôt la température 
voulue, sinon il laut de nouveau ouvrir un instant À, et ainsi de 
suite. 

En résumé, on règle la pression de façon que la temperature 
d'ébullition soit à 50° et l'on considère cette pression comme égale 
à la tension de vapeur cherchée. Avec un peu d'habitude, ce réglage 
se fait en quelques nrisutes. 

Pour les solutions concentrées, on opère de méme, sauf que le 
réglage du bouilleur éleetrolytique est lait d'avance à une valeur 
constante de'la d#fférence &e potentiel aux bornes et de l'intensité, 
lesquelles correspondent à la région de redressement de la courbe 
I= f(V). 

La distillation est ensuite commencée par ouverture du robinet KR, 
et nise de R, à la position 2: elle dure, en général, ane 4,2 heure 
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et cette durée correspond approximativement à l'obtention de 3 à 
À gr. de vapeur, pour les solutions concentrées et de ? à 8 pour les 
solutions les plus diluées. La distillation étant terminée, on ferme R, 
et on mesure aussitôt la tension de vapeur qui correspond à la 
composition finale de la solution; si la température d'ébullition n'a 
pas changé cette tension est identique à celle du début, sinon il 
laut ajuster la presssion pour que la température d’ébullition soit 
de nouveau ramenée à 50°; on le faiten manœuvrant les robinets À, 
et À; alternativement comme précédemment. 

Ensuite R, est mis à la position 3, k; ouvert ainsi que R,: la 
pression atmosphérique s'établit dans tout l'appareil. Alors on 
ouvre R, et on envoie dans la chaudière de l’air comprimé par la 
branche latérale de R;, la solution s'écoule au dehors, on en 
recueille pour l'analyse la partie qui sort en dernier. 

Cette analyse se fait comme il est exposé dans le paragraphe II]. 
Le condenseur est enlevé, bouché aussitôt, essuyé et pesé. Les tubes 


Fig. ?. — Tiansvasement des distillats. 


en U sont laissés en communication mutuelle jusqu'à çcssation de 
tout dégagement gazeux, puis pesés de même. Pour faire l'analyse 
du liquide du condenseur, on plonge l'ajutage b dans de l'eau 
distillée et on lave au jet de pissctte par a, l'intérieur du tube 
pendant que le distillat s'écoule dans la coupelle (/ig. 31; on titre 
ensuite le contenu de celle-ci. 

Pour étudier une autre solution, on lave le condenseur, on le 
sèche et on le remet en place après l'avoir taré. On renouvelle 
l'humectation des tubes à zinc, on recharge la chaudière d’une 
autre solution que l'on introduit par R, en aspirant à la trompe 
par R.. Il est inutile de laver le ballon avant, les erreurs de concen- 
tration pouvant résulter de la petite quantité résiduelle de solution 
de l'expérience précédente, sont inférieures aux autres erreurs 
d'expérience. 

VI. — RÉSULTATS. 


Voici les résultats de mesures pour les solutions d'acide chlorhy- 
drique à ou : 


S — concentration 0,0 de la solution. 
x = mol. HCI pour | mol. de mélange. 
1— x — mol. 110 pour 1 mol. de mélange. 
s — concentration 0/0 HCI dans la vapeur. 
2 = mol. IICI dans 1 mol. de mélange dans la vapeur. 
{— 4 — mol. 11°O dans 1 mol. de mélange dans la vapeur. 
P — tension de vapeur totale moyeune. 


#, — tension partielle de l'acide chlorhydrique. 
#, = tension partielle de l'eau. 
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+ Lx 8 Ed 12 Pin Ricm. Faure 
ns put 06 + 0.0005 0.995 8.3 0.004 8.3 
H go VAT 0.2 0.001 0.999 7.55 0.007 7.55 
Lo pu 09 0.3 O.0015 0.995 72 0.011 7.2 
Up ge UNE 1.15 0.011 0.989 6.3 0.07 6.3 
19 {5 sou 0.896 41.6 0.028 0.977 5.9 0.136 5.75 
mé CIS 0895 5.35 0.027 0.97 5.8 0.156 b.65 
à 0.874 18.5 0.101 0.899 5.3 0.53 4.76 
Bu quil 869 923.0 0.129 O8 5.2 0.67 4.53 
my qui O9 35.6 0.214 0.76 5.4 1.15 4.25 
my got OBIS 73.6 0.581 0.419 7.2 4.2 3.00 
pr gris DB 87.4 0.773 0.227 8.6 6.65 - 1.95 
Ho Qu Ub21 98.3 0.870 0.130 13.45 11.7 1.75 
Ba go 804 975 0.950 0.050 24.6 923.4 1.25 

7 6 0.784 99.0 0.976 0.02% 57.3 55.9 1.31 


Les courbes de ja li 


gure 4 représentent les tensions partielles 


HER 


TE 


! 


TR 
Hé 


Fi ; | 
&- 4. _ Tensions partielles des solutions 


d'acide chlorhydrique et d'eau. 
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de l’acide et de l'eau +, et r, en fonction de la concentration; r. 
Elles montrent que les solutions diluées au-dessous de 17 0 0 
n'émettené presque pas d'acide gazeux ; à partir de æ —0,141 
(S— 25 0/0) la 4ension partielle de l'acile augmente rapidement 
tandis que celle de l'eau change d'allure; la courbe r, — f(x) subit 
une inflexion entre « — 0,111 et x —0,160, les deux tensions devien- 


os x 
Fig. 3. — Tensions partielles de l'acide ehlorhvdrique, 
eu échelle agrandie. 
Les ordonnées de la courbe Il sont réduites au dixième, 


nent égales pour une concentration comprise entre ces deux valeurs. 
La partie de 3, = fr qui correspond aux faibles concentrations a 
été reproduite sur échelle agrandie dans la ligure 3 et malgré que 
les tensions soient de l’ordre de 0®",1, les points figuratifs se 
placent bien sur une exponenticlle. 

Depuis la publication de nos premiers résultats (D, MM. Dunn 
et Rideal ont publié des mesures de tensions partielles de l'acide 
chlorhydrique à 25" (2i, ellcctuées par un procédé analogue au 


UC OR, 1923, CU 477, p. 154. 
2. of Chem. Soes AN € 428, p. Ga. 
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nôtre, mais avec des particularités de technique différentes, qu'ils 
estiment indispensables à l'obtention de bons résultats. 

Ainsi, d'abord, ils ne prélèvent pas la vapeur d'une solution bouil- 
lante, mais d'une solution qui s'évapore tranquillement fquiet esa- 
poration,, aln de donner le temps aux couches superticielles de se 
mettre eu équilibre avee les couches protondes du liquide et aussi 
pour éviter l'entrainement des gouttelettes dans la vapeur. Celle-ci 
passe dans un collecteur et de là, à une petite cuve électrolvtique, 
oh sa conductibilité est inesnrée par la méthode de Kohlrauseh. 
Le domaine des coneentrations étudiées s'étend de Get 3t5 à Det 
de 11CI pour 1000 grammes d'eau: ce dernier nombre correspond 
à 18,4 0,0; les vapeurs de ces solutions plus concentrées ont été 
anal\sées chimiquement. 

Ces auteurs nous reprochent d'avoir négligé les précautions qu'ils 

ont prises, notamnient la distillation lente par évaporation et le 
chautfage de la partie du tube à distillation, comprise entre la 
chaudière et le condenseur. | 

Nous estimons que la précaution consiste justement à faire 
bouillir, afin d'homogénéiser constamment les couches liquides, 
rendre la température uniforme dans toute la masse bouillante et 
obliger la vapeur à se mettre en équilibre avec tout le liquide en 
prenant naissance dans toute sa masse. Tous les auteurs qui ont 
étudié des mélanges volatils minéraux ou organiques par la 
méthode de distillation ont reconnu la nécessité d'une ébullition 
vive et régulière. On peut citer à cè sujet Raoult 1), Beckimann 2). 
Lawidzki (3), Schreinemakers 4), Ostwald (5:, Ramsay et Young (6). 

Par contre, dans uu liquide qui s'évapore, par conséquent immo- 
bile et surchautté, la. température dans un volume de deux litres 17: 
nest pas uniformément répartie 6t varie, d'ailleurs, à chaque 
instant ; la vapeur est émise par la couche superticielle, laquelle se 
concentre rapidement : il s'établit ainsi une diflérence de compo- 
sition entre les régions supérieures et les régions inférieures et la 
composition de la vapeur émise ue correspond plus qu'à une com- 
position de liquide moyenne, pratiquement impossible à deter- 
miner, mais, en tout cas, supérieure au résultat de l'analyse. La 
Vapeur elle-même est, de ce fait, plus concentrée qu'elle ne devrait 
l'être. 

Les gouttelettes liquides sont certainement arrêtées par la dispo- 
sition appropriée du tube à distillation et on ne peut vraiment 
admettre qu'une gouttelette puisse arriver jusepr'ä la partie émer- 
geante du tube, à moins de lui assigner une trajectoire brisée, ce 
qui est impossibk. Quant au chaullage de celte partie nous ne 
l'avions pas mentionné dans notre communication, car nous croyions 


1 Tonométrie. Collection Scientin, Paris 

2 Zeit. phys. Cl, SMS 48, p. Cri. 

‘3 Loc. cit. 

À Loc. cit. 

‘ Physicochemische Messungen, p.215 et 23. 
tr Zeit. phys. CR, 1585, t. 4, p. 237. 

5 Dexx et Ribga, loc. cit. 


404 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


que c'est là une précaution élémentaire indispensable, dont il était 
inutile de parler: si on ne la prend pas, on ne peut recueillir de la 
vapeur. 

Nous ne voyons donc pas en quoi nos résultats sont « irrégu- 
liers », comme le prétendent MM. Dunn et Rideal sans, d'ailleurs, 
fournir aucun argument concret à l'appui de leur affirmation. 


N° 22. — L'absorption de la lumière violette par les sub- 
stances organiques (VI); par L. MARCHLEWSKI et 
A. MOROZ ||). 

(20.14.1924. 


Les recherches de l’un de nous, exécutées avec plusieurs collabo- 
rateurs (2) ont démontré ce qui suit. l’endant que l'isatine donne. 
avec la o-phénylènediamine un corps appelé l'indophénazine : 


il) 


l'acétylisatine, quoique apparemment d'une constitution pareille, 
- produit l'acétyl-amino-phényl-hydroxy-quiuoxaline : 


N 
CARN 
È | 1) 
ire à 4 
NH-COCH | X 
OH 
laquelle fournit après la saponification une amine libre : 
N 
ÉTRRE 0 d. 
# 


K EX / 
Ni | x 
OIL 

Cette dernière peut être transformée par l'action de l'acide acé- 
tique en indophénazine avec dégagement d'une molécule d'eau. La 
formule (IT) n'est sujette à aucun doute. Le groupe NIl° peut être 
substitué par l'action de l'acide nitreux d'un groupement hydroxyle : 
le corps hydroxylé fournit un dérivé sulfoné et le sel de baryum de 


(1) Présenté dans la séance du 10 novembre à l'Académie polonaise 
des Sciences et des Lettres. 

i2 Buttetin International de L'Académie des Sciences de Cracovie, 1, 
p. 1605 101, p. 309: 1092, p.240. — D. ch. G., 1901, p. 1113. 
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cette combinaison, chauflé à une température plus élevée, peut ctre 
transformé en coumarophénazinc . : 


ct 
TAN 


* 


qui se trouve à être identique avec le corps obtenu analogiquement 
de l'acide o-hydroxy-benzoyl-formique et de la o-phéuvlènedia- 
mine. Il fut constaté ensuite que par l'action de l'acide o-nitro-hen- 
zoyl-formique sur la 0-phénylènediamine on obtient l'o-nitro-plt-- 
nvl-hydroxy-quinoxaline, laquelle après la réduction donne un pro- 
duit identique avec la combinaison obtenue par la saponiflcation 
du produit de la réaction de l'acétylisatine sur o-phénylènediamine 


N 


= —:60 LE «7 Là 
“< 
:OC IN — 

Q COOH TH . ie Ne 


NO? 
es 


KO NX 
| 64 NAN 

1, 
Rd 
Nue | x 

OI 


Il était frappant ce rapport de l'acétvlisatine à l'o-phénylènedia- 
mine, et ne pouvait être expliqué que par la supposition qne c: 
corps ne répond pas dans la solution alcoolique à la formule : 


dim O 


NCOCIT 


mais qu'une molécule d'eau s'ajoutant à sa molécule, il en reésuli. 
l'acide acetvlisatique : 

—CO-COOH 

- NH-COCIT 


L'étude au moyen de méthodes chimiques de l'état de ia mol. - 
cule d'acétylisatine, dissoute dans l'alcool, présentant beaucoup «t 
dillicultés, il x à quelque temps déjà que l'un de nous a essasé «dl. 
résoudre ce problème par des méthodes physiques, en premier lici 
par la methode optique. 

Le résultat alors obtenu par la methode assez primitive sembl::: 
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confirmer la supposition, que l'acétylisatine dissoute n'est pas un 
tps binucléaire. Actuellement nous reprimes ce problème à l'aide 
tk la méthode spectrophotométrique d'Hilger. 

Nous avons étudié l'absorption de l'isatine dissoute dans l'alcool 
tt dans l'eau, l'absorption du sel de soude, de l'acide isatique et 
enfin l'absorption de l'acétylisatine dans la solution alcoolique. 

L'isatine ainsi que quelques-uns de ses dérivés, a été déjà étudiée 
tèr Hartley, qui trouva deux bandes d'absorption pour celle-là : 
l'une avec un maximum sur 294 x, l'autre sur 417 44. 

En principe, nos résultats se trouvent être conform®s à ceux-là, 
mais en outre nous trouvämes encore une bande fort caractéris- 
tique sur 212 uu environ. 

l'actylisatine présente une absorption complètement ditlérente : 
là bande sur 242 ww n'existe pas, par contre nous constatämes une 
bande avec un maximum à 266 uu et une autre à ii uu. En géné- 
tal l'absorption elfectuée par l'acétylisatine ressemble à celle pro- 

_‘hite par les sels de l'acide isatique. 

Ifant donc conclure que l'acétylisatine possède dans des solu- 
tions alcooliques une structure analogue à celle de l'acide isatique 
dans la solution aqueuse, c'est-à-dire que le noyau de pyrrrol 
doit étre ouvert dans les deux cas : 


—CO-COONH —(CO-COOIT 
—NH-COCH: - NI? 
=—— 
TABLEAU L TanLEAU IL 
lsatine, solution alcoolique. fsatine, solution alcoolique. 
” Concentration : Concentration : 
CTI TE par litre. couche 1/2 em. |! 01,000! par litre, couche 1 em. 
Plaque XIV M. Plaque XV OM. 
De de 
4 ? 2 ’ 
PRES 
(l.OU 25 3172 0.00 2617, 4222 
0.10 248, 2X5N, 412» || OH 218, ONE, 4122 
Ju 2340, 2902, 3054 || 0.20 2541, 222, UT 
EL 2337 | 0.:0 2030 
U. 44) 2533, 2230 0.10 DUR, 2270 
00 230, 2257 0.50 22, 2240 
0.6 2528. 2216 0.60 50. OU) 
0.0 1h25, 2288 0.70 32,22, 230 
D 2523, 2297 Ü.KU 2,20, 230 
si 219, 2310 0.10 DIN, 2521 
a 9319, 2HN 1.00 2,16, 2:27 
a 216, 232N 1.10 Da 
in 211, 2426 1.20 211, 2411 
Fo Joux, 2341 1.0 210, D iN 
ou 2h14, 2350 j 1.i0 Ur, dl 
"4 2502, 2353 | 1.50 HU, 200 
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Au moyen de ces données : 


TagLEaAU III. 


z À 

0.00 2665 3187 
0.10 2548, 2856, 3120 
0.90 2540, 2995, 3056 
0.30 2537 

0.40 2533, 2233 

0.50 2:99, 2261 

0.60 2527, 2283 

0.70 9524, 2295 

0.80 2521, 2303 

0.90 2519, 2315 

1.00 2517, 2322 

1.10 9515, 2332 

1.20 2512, 2340 

1.30 2509, 23416 

1.40 2:05, 2350 

1.59 2503, 23541 


une courbe fut tracée et les coeflicients d'extinction furent inter- 
polés pour différentes longueurs d'ondes marquées au tableau Vil. 


TaBceau IV. — Jsatine, solution aqueuse. 
a) Concentration : b) Concentration : 
01,001 par litre, couche 1 cm. || Omci,0002 in litre, couche 0,5. 
Plaque XIX M. laque XVI M. 


2 À x k 
0.25 3560, 3410 0.00 3356, 266: 
0.:30 3580, 3100 0.10 3207, 2838, 2341 
0.35 4870, 3612, 3378 0.20 3151, 2932, 2531 
0,40 4710, 36140, 3308 0.30 2524 
0,4 4710, 3665, 3364 0.10 2519 
0.50 4720, 36N5, 3302 -0.90 9518, 2178 
.D9 1695, 3700, 3310 0.60 9516, 2224 
0.60 1630, 3165, 3332 0.70 2514, 2293 
0.65 41995, 3960, 432 0.80 9510, 2276 
0.70 HILR 0.940 2508, 2292 
0.7 3310 1.00 9505, 2302 
1.10 2501, 2312 
1.20 2497, 2319 
1.30 2495, 2326 
1.40 2493, 2332 
1.50 2191, 2340 


Se basant sur les valeurs a et b on fut à même de dresser les 
courbes et on interpola les coeflicients d'extinction pur différentes 
longueurs d'ondes {voir le tableau VIT). 
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—— 


as V. — lsatine, solution aqueuse + NaOH. 
… 4 Concentration : ion : 
D. entrallon : b) Concentration : 
ue litre, couche 1 em. || O=°1,000® par litre, couche 0,5. 
aque XVII M. Plaque XVIII M. 


Y 
À 


4 a À 


2883 
4575, 3033, 2788 
4995, 3455, 2750 
4140, 3218, 2738 
4075, 3282, 92728 
4015, 3340, 2718 
3975, 3410, 2708 
3995, 3495, 2699 
3865, 3555, 2693 
3690 2489 

2682 
2678, 2522, 2193 
9674, 2538, 2473 
9671, 2552, 2159 
9664, 2510, 2453 
2615 2448 


nonSadausdengaen 


S20000000cc00000 


I 1 


La moy 
“enn se A 
rbe corresp " QUVÉE à l'aide de ces données servit à tracer unc : 


Warqués Ndante, puis à interpoler les coefficients d'extinction 
… &bleau VIL 


A 


TaëLpau ve 
U VE. — Acétylisatine, solution alcoolique (96 0/0). 
Wa pp ee CERrtration : b) Concentration : 
Phque re, couche { em. || 0m°!,0002 par litre, couche 0°",». 
XXVI M. Plaque XXVII M. 
, RE — — 
——___ À a À 
PS 
0.40 


387%, 3001, 2810 
3690, 3090, 2403 
3533, 3290, 274!) 
2768, 2519 

9755, 2519, 2461 
2740, 2602, 2447 
92220, 2618, 2139 


19 
[°2] 
=) 
19 
1 
dm 
dm 
[ep] 
mms ODOSOOOOO© 
ol © — Q0 =1 O1 O9 RO > 
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ce) 
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isatine dans l’eau: alcool, l’eau + Nä. 
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TaBirau VIL 
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Les données ci-dessus furent utilisées à construire la courbe ® 
ainsi qu'à indiquer les coefficients d'extinction présentés au 
tableau VII. . 

H nous reste à ajouter que nous considérons la loi de Beer 
comme étant juste relativement à tous les corps ici étudiés. Nous 
admettons que quelques nombres cités en semblent disconvenir, 
mais la majorité étant conforme, il faut considérer ceux-là comme 
chargés d'une erreur provenant du caractère de la méthode employée. 


N° 23. — Oxydation catalytique de l’ammoniac par l'air 
au contact d'alliages de platine et de palladium; par 
M. Eugène DECARRIÈRE. 


(24.14.1025, 
CONSIDÉRATIONS PRÉLIMINAIRES. 


Les présentes recherches font suite à celles qui ont été effectuées 
sur le même sujet avec le platine et le palladium purs et qui ont 
lait l'objet de Mémoires publiés par le Bulletin de la Société 
chimique de France (voir, pour l'action du platine (4), t. 25, 
p. 489-506; 1919, et, pour celle du palladium (i), t. 35, p. 47-51: 
1924). Les résultats obtenus avec les métaux purs ont mis en 
évidence l'influence de la nature du métal, de sa température, de 
la composition du mélange gazeux et de l'état de la surface du 
catalyseur; il est indispensable de rappeler certains d'entre cux 
pour montrer comment la présente étude s'imposait et pour per- 
mettre toutes comparaisons utiles. 

Le dispositif et le mode optratoire sont les mémes que précé- 
demment. Le catälyscur occupe à l'intérieur d'un tube de quartz 
l'espace compris entre deux sections droites; il y est réparti aussi 
régulièrement que possible, mais présente suivant l'axe du tube, 
du côté de l’arrivée des gaz, une cavité de 1 cm. de profondeur 
occupée par l'extrémité de la mince gaine de quartz d'un couple 
thermo-électrique en platine-plaline rhodié ; la température à réaliser 
est atteinte à la fois par chauffage extérieur (à l'aide d'une grille 
à combustions spécialement aménagée) et par le fait des deux 
réactions exothermiques : 


2NIB +50 —2N0 + 31120 -+ 107.300 cal. 
2NIBL3O—2N + 31120 + 150.500 cal. 


Le mélange gazeux, produit par barbotage dans l'ammoniaque 
d'air pris à la pression atmosphérique, est aspiré à travers le 
tampon métallique; les vapeurs nitreuses formées à partir d'une 
quantité connue de ce mélange par l'action ultérieure de l'oxygène 
en excès sur le bioxyde d'azote sont prélevées en régime permanent 
ct absorbées sous forme de nitrite et de nitrate à l'aide d'une 
liqueur alcaline, l’our l'évaluation du rendement, dans une partie 
aliquote de la liqueur, l'acide nitreux étant préalablement oxydé. 
l'acide nitrique total est réduit par un sel ferreux en milieu chlorhy- 
drique; le volume de l'oxyde azotique dégagé est mesuré sur la 
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cuve à mercure. Dans une autre partie aliquote, l'ammoniac recueilli 
inaltéré, dont la proportion est toujours très faible dans les expé- 
riences dont il est question, est dosé colorimétriquement à l'aide 
du réactif de Nessler. Le pourcentage de l'ammoniac transformé en 
bioxyde d'azote, diminué de deux fois le pourcentage de l'am- 
moniac qui n'a pas réagi (et qui aurait pu être détruit en même 
temps qu'une quantité équivalente de vapeurs nitreuses), fournit 
le rendement pour cent. 

Pour la représentation graphique des résultats d'une série 
d'essais, les valeurs T du pourcentage en volume ou titre de l’am- 
moniac dans le mélange gazeux et celles { de la température cen- 
tigrade sont portées respectivement en abscisses et en ordonnées, 
les rendements R sont inscrits près des points figuratifs correspon- 
dants, puis il est procédé au tracé le plus probable des courbes 
d'égal rendement. 

Dans toutes les expériences dont il s'agit ici, le tube-laboratoire 
avait une section intérieure un peu inférieure à 3 cm? et la vitesse 
de passage des gaz était déterminée à l'aide d'un aspirateur dont 
l'eau s'écoulait à raison de 10 litres en 12 minutes 1/2: la tempé- 
rature était comprise entre 550° et 860”, et le titre en ammoniac 
entre 5 et 11,8 O:0. 

Cas du platine pur. — Il a été possible, dans les conditions expé- 
rimentales indiquées, d'atteindre des rendements voisins de cent 
pour cent : le platine, qui n'avait encore jamais servi, était alors 
sous forme de feuilles polies de 0®",01 d'épaisseur, 12 cm. de lon- 
gueur et environ un tiers de centimètre de largeur, froissées en 
boulettes de 7 mm. de diamètre moyen; le titre en ammoniac et la 
température étaient respectivement aux environs de à 0;0 et de 640°. 

Dès que le titre cesse d’être compris entre 3 et 9 00 ou dès que 
la température sort de l'intervalle 57:-325°, le rendement s'abaisse 
ou ne tarde pas à s'abaisser au-dessous de 95 0,0: une courbe 
relative à une valeur élevée de R encadre par suite complètement 
celles relatives aux valeurs supérieures de R, ainsi qu'on peut s'en 
rendre compte sur le graphique III ci-après. 

Les régions du métal les premières touchées par les gaz présentent 
bientôt des stries dans le sens du laminage, mais ce n'est qu'au 
bout d'un temps très long qu'elles cessent complètement de paraître 
polies, et 100 heures de fonctionnement ne suffisent pas pour 
produire de façon appréciable cette modification superticiclle qui 
s'accompagne d'une diminution de l'activité catalytique. 

Si du platine poli on passe à la mousse de platine, l'optimum de 
température s'élève jusqu'à 780, celui du titre descend au-dessous 
de 5 0/0 et le rendement n'atteint plus 7% 0,0 pour plus de 6,5 0,0 
d'ammoniac. Toujours fermées du côté des forts titres, les courbes 
ne le sont plus du côté des bas titres, du moins si l'on s'arrète 
à 5 0 0 comme limite inférieure. 

Cas du palladium pur. — Le catalyseur est constitué, comme 
dans le cas du platine, par des boulettes façonnécs à l'aide de 
feuilles polies de 0,01 d'épaisseur. {1 est possible de dépasser 
92 0/0 comme rendement; mais des modifications superficielles se 
produisent aisément et influent considérablement sur l'activité Cata- 
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lytique : sous l'action du mélange gazeux, les régions antérieures 
du métal deviennent vite dépolies et moins souples; si l'on chantfe 
le palladium dans l'air, il en résulte une altération si profonde, par 
suite d'une oxydation suivie de désoxydation, qu'après plusieurs - 
alternatives d'échauffement et de refroidissement, le catalyseur, 
devenu terne, grenu et friable, ne permet plus d'atteindre 90 0:0 
comme rendement. 

Des résultats comparables ont pu être obtenus en envoyant un 
courant de gaz carbonique dans le tube-laboratoire pendant les 
périodes d'échautffement et de refroidissement intervenant au cours 
des essais d'une même série. Entre deux séries d'essais, vingt alter- 
natives d'échauffement et de refroidissement dans l'air sont utilisées 
pour produire une modification de structure du palladium. 

Pour un état donné du métal, il existe comme précédemment un 
optimum de température et ‘un optimum de titre en ammoniac, 
mais tous deux sont plus élevés que dans le cas du platine: au 
lieu de 630-650 et 8 0/0 environ, on a, dans le cas présent, à peu 
près 60° et 10,5-11 0/0 Bull. Soc. chim. (4), t. 35, graphiques L, 
p- 56, et I, I, I, p. 52-54). Le changement progressif. de structure 
s'accompagne bien d’une dépréciation du rendement, mais si l'on 
passe du métal poli au métal à l'état de mousse, contrairement à 
ce qui a été observé pour le platine, la température et le titre les 
plus favorables restent sensiblement les mêmes. 

On constate en somme, en prenant les deux métaux sous la même 
forme, que le palladium ne saurait être préféré au platine tant à 
cause de la facilité avec laquelle il peut prendre une forme peu 
active que par suite des valeurs maxima plus faibles qu'il fournit 
pour le rendement, mais qu'il possède sur lui l'avantage de pouvoir 
donner des rendements supérieurs à 90 0/0 pour des titres élevés 
atteignant ou dépassant 11 0/0. On est ainsi amené à se demander 
s’il ne serait pas possible, en alliant le platine et le palladium en 
proportions convenables, d'obtenir un catalyseur supérieur aux 
précédents, le titre optimum étant plus grand que pour le premier 
métal et le maximum de rendement plus grand qu'avec le second; 
les alliages à étudier pour répondre à cette question doivent vrai- 
semblablement contenir peu de palladium, puisque ce constituant 
est aisément altérable. 


RÉSULTATS. 


Les essais ont porté sur deux alliages, l'un à 0,5 0/0, l'autre 
à 5 0.0 de palladium, en feuilles polies de 0%",01 d'épaisseur 
découpées en bandelettes comme ci-dessus et enroulées de mème 
en boulettes de 7 mm. de diarnétre moyen. | 

Entre deux séries d'expériences, le catalyseur a été soumis à 
vingt alternatives d'échautlement en quarante minutes et de refroi- 
dissement dans le même temps, dans l'air, en vue d'établir s’il est 
facilement altérable et, dans l'aftirmative, d'étudier l'influence de 
la modification produite; comme dans le cas du palladium, au 
cours d'une même série, le tube-laboratoire est parcouru par un 
courant de gaz carbonique pendant les ptriodes d'échauffement et 
de refroidissement. 
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Les résultats se suivent dans l'ordre où ils ont été trouvés; la 
première série est fournie par l'alliage neuf; elle permet de mettre 
en place les courbes d'égal rendement et, d'après les valeurs 
trouvées pour les points figuratits des séries suivantes, de déter- 
miner avec une erreur inférieure à 0,7 0;0 environ les variations 
correspondantes D du rendement. Sur chaque graphique, les croix 
se rapportent aux résultats de la première série, les points à ceux 
de la seconde et les minuscules circonférences à ceux de la troi- 
sième; les valeurs numériques correspondantes ont été supprimées 
presque partout pour plus de clarté. 

Chaque catalyseur pèse 15 ,90, a comme section 2 2°,80 et conuue 
longueur 2 cm. Le débit gazeux est toujours déterminé par l'écou- 
lement de 10 litres d'eau en douze minutes et demie à l'aspirateur. 


.iliage à 0,5 0,0 de palladium. 


Première série d'essais. 


t T R ! L h 
ÉD... 11,02 93,1 (DL RER 4,22 O6 ,8 
ane Sous 8,21 97,3 09 ....... 7,11 91,5 
AUD 5e 10,K7 95,1 706 ..,,. .. 9,0 1,6 
bo9 ........ 9,16 97,0 53 .,..... 9,16 93,7 
AD? Logis 9,97 93,8 820 ....... 10,20 HO ,N 
AU usines 8,90 97,6 BAY ....... JUS U, 1 
HOT rase 5,88 98,0 HOT asie : 9,21 ON ,2 
539 ........ 8,U3 97,2 804 ....... 0,36 91,0 
Hess 8,01 Ja, NÉ ee 7,5 00,7 
Le LEE 7,10 97,0 BU ss 11,06 96,7 
Léa 8,20 98,1 


En ce qui concerne la plus grande valeur atteinte par le ren- 
dement, l'alliage expérimenté est comparable au platine. Le rap- 
prochement des graphiques 1 et II montre que la présence de 
0,5 0/0 de palladium produit une déformation importante du réseau 
de courbes : le titre en ammoniac et la température les plus favo- 
rables passent respectivement de 8 à 9 0 Uet de 630-690 à 7297 envie 
ron; on constate eu outre que l'influence des variations de Tett 
est notablement diminuée : ainsi, le rendement 95 0 0, qui n'est pas 
observable avec le platine pour moins de 70 Oou plus de 90.0 d'am- 
Mmoniac, est obtenu ici avec des teneurs en animoniac allant jus- 
qu'à 11 0/0 à partir d'une valeur inférieure à 7 0 0: l'intervalle de 
température où l'on a au moins 47 0 0 est inferieur à 57, dans le 
tas du platine, pour le titre optimum: il surpasse dans le cas pré- 
sent 130° pour le titre 8, 150" pour le titre 4, 110" pour le titre 10, et 
lon obtient aux mêmes titres, à 00, des rendements supérieurs 
à 15 0/0 que le platine ne fournit plus bien avant 304, 
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Graphique 1. — Platine palladié à 0,5 0/0. 


Deuxième et troisième séries d'essais. 


Deuxième série Troisième série 
Î T R D | t T R D 

790"....... 8,22] 95,7 | —0,6 || 775°...... 8,04 | 95,7 | 0, 
610 ....... 8,171 92,5 | — 1,9 619 ...... 8,39 | 93,4 | — 4,0 
696 ......, 8,91] 96,8 | — 1,8 677...... 7,90 | 95,3 2,1 
Cet PRE 10,111 95,9 | — 1,0 || 680... 8,72 | 96,0 | — 2,2 
805 ,...... 10,08! 96,2 | — 1, 820 ...... 9,74 | 95,7 | — 1,3 

Trace 3,98 | 96,2 | —0,9 


Les résultats de la seconde série révèlent une altération du cata- 
lyseur : la baisse de rendement est très sensible, surtout dans les 
régions du graphique où le titre et la température ont simultané- 
ment leurs plus faibles valeurs. 

Ceux de la troisième cadrent avec les précédents au point qu'on 
peut dire que la perte d'activité constatée initialement est devenue 
permanente ou ne se poursuit plus qu'avec lenteur. 

On remarquera que l'alliage étudié continue à fournir d'excellents 
rendements et reste préférable au platine pour les teneurs élevée 
en ammoniac. 

En se déformant, le réseau de courbes ne s'est pas rapproché de 
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l'un de ceux qui ont été obtenus avec le platine; la présence du 
palladium ne cesse de se faire sentir, et il est peu probable que de 
l'oxyde de palladium ait pu se former en proportion notable et 
échapper à la destruction en donnant une solution solide avec 
l'alliage ou le métal restant. Néanmoins, deux expériences ont été 
faites après un long passage d'hydrogène sur le catalyseur porté 
à 75°; les valeurs de t et T réalisées permettent de comparer les 
nombres obtenus : 


{ T R D 
B90"....... 8,91 J6, a 4 
ÉD ins 8,79 (6,4 — I,N 


à ceux fournis par le troisième essai de la seconde série et le qua- 
trième essai de la troisième série : le rendement ne s'est pas modilié 
de façon appréciable. 
Alliage à 5 0,0 de palladiun. 
Première série d'essais. 


LL T R | t T R 
FÉES 8,27 06, À | ut... (0,11 06,2 
Nains 8,09 1 LOS LAS ne K,97 06,N 
des 9,03 | 97,6 | Fins os | 974 
LT SN 9,71 93,3 || 760 ....... 9,67 07,5 
SE re 9,74 Jon. ESS crois 9,91 16,0 
Niue Li 8,02 91,7 || 606 ....... 10, 19 91,2 
CE PNR 9,24 904,8 || 636 ....... 8,27 03,5 
B2l ,,....., 10,97 91,8 AUS uerue 8,03 0,1 


90 
6 8 - 9 10 11 


Graphique Il. — Platine palladié à 5 40, 
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D'après le graphique II, il ne semble pas impossible d'obtenir 
avec le présent alliage des rendements aussi élevés qu'avec le pré- 
cédent ; toutefois l'intervallé de température où l'on peut atteindre 
ou dépasser 97 0/0 a été notablement réduit par l'augmentation 
de la teneur en palladium. s 

Moindre qu'avec le platine palladié à 0,5 0/0, la tolérance vis-à- 
vis des forts titres reste plus grande que dans le cas du platine 
pur. La température optima est aussi élevée que sur le graphique |. 


Deuxième et troisième séries d'essais. 


Deuxieme serie | Troisieme série 


PIRE 8,09 
63... ....1 5,95 


324 .......| 9,12 


Essais effectuss apres trailemuont 


664.......| 9,50 | 80,3 | — 5,0 PREPAADEE 
ROUX... [9,62 | 94,6 | —1,2 || 300......1 8,94 | 04,1 | — 2,9 
300 .......| n,09 | 04,6 | — 2,1 || 356......1 8,25 | 95,5 | —0,7 


La comparaison des résultats de la première série à ceux de la 
deuxième et de la troisième et aux nombres obtenus après traite- 
meut par l'hydrogène vers 32»° permet de répéter ce qui a été dit 
à propos de la perte d'activité éprouvée par le platine palladic 
à 0,5 0,0 : cette perte d'activité présente à peu près la mème impor- 
tance et le même caracttre. 

Le graphique Il rappelle des réseaux de courbes fourais par 
certaines formes de catalyseurs en platine (v. p. ex. graph. Ia. Bull. 
Soc. chim. 11), t 35, p. 56; mais la baisse de rendement, en se 
faisant moins sentir dans les régions où la température ou le titre 
sont élevés et en relevant fortement la partie inférieure gauche de 
chaque courbe, augmente les dissemblances : l'aptitude persistante 
de l'alliage à bien s'accommoder des forts titres continue à y carac. 
tériser Li présence du palladium, et les deux expériences effectuées 
après passage de l'hydrogène, dans des conditions qui permettent 
de les rapprocher des derniers essais des deuxième et troisième 
séries, semblent indiquer que l'altération du catalyseur consiste 
simplement en une modification de structure. 

— Les échantillons de platine antérieurement étudiés se trouvaivnt 
dans L'air et non dans le gaz carbonique pendant la durée de leur 
échauffement où de leur refroidissement; le poids de boulettes 
métalliques, la section et la longueur du tampon n'étaient pas les 
mémes que dans le cas présent. Il était dès lors intéressant dr 
soumettre à des essais identiques aux précédeuts, dans le même 


E. DECARRIÈRE. 419 


ubelaboratoire, un catalyseur ayant le poids ect la longueur 
indiqués plus haut, mais constitué par des boulettes de platine 
pur, et de rechercher s'il ne so produit pas une perte d'activité du 
genre de celle qui vient d'être mise en évidence. Deux séries 
d'essais ont fourni les résultats suivants qui tranchent la question. 


D = x 
! T ñ 0 1 R 
ee 

Première série. 
1... 8,10 99,6 RE... 7,29 N9,Î 
600 ........ 8,07 96,4 |! 616 ....... 6,RG 92,9 
MS diverse 7,02 95,2 || 644 ....... 9,15 92,9 
PP 8,13 95,7 FRS .... .. 9,01 90,3 
705 ........ 7,88 96,3 || obti ....... 8,91 89,7 
649 7,59 97,0 || G3X ....... 8,29 Y8,N 
Mae 7,32 91,8 || 652 . ..... 8,73 96,2 
D #,28 97,2 || 699 ...... &, 49 96,6 

Deuxième série. 
164... 7,99 91,7 [| 650%... | 7,94 09,5 
rare 7,713 95,8 661 ....... 8,17 JN,5 
Le RS 7,93 96,6 LL APRES 1:92 93,3 


Du fait qu'il a été possible d'employer concurremment les résultats 
des deux séries pour obtenir le graphique Ill, il résulte que la 


Graphique III. — Platine pur. 
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dépréciation en question ne se produit pas avec le platine. En 
passant des expériences de la première série à celles de la seconde, 
on ne constate pas l'apparition, dans le dispositif d'absorption, de 
fumées blanches dues à l'action des vapeurs nitreuses sur de l'am- 
moniac n'ayant pas réagi: ces fumées étaient visibles, dans le 
cas des échantillons de platine palladié, au cours des essais des 
deuxième et troisième séries effectués au-dessous de 7:0° (la pro- 
portion de l'ammoniac non transformé et non détruit entre le cata- 
lyseur et les flacons laveurs à soude n'atteignait toutefois pas 
le 1/200 de la masse de ce gaz soumise à l'oxydation catalytique. 


CONCLUSIONS. 


Les alliages platine-palladium étudiés se différencient nettement 
du palladium par les valeurs élevées qu'ils peuvent, de même que 
le platine, fournir pour le rendement; mais ils s'écartent du platine 
tant par leur température optima de fonctionnement, qui est plus 
élevée, que par leur aptitude à donner d'excellents résultats quand 
le titre en ammoniac est notablement supérieur au titre optimum 
trouvé dans les mêmes conditions pour ce métal. A ces deux points 
de vue, ils se rapprochent surtout du palladium dont la proportion 
est pourtant très faible, et il est assez remarquable que ce soit 
précisément l'alliage qui en contient le moins qui s'en rapproche 
le plus; ce fait est nettement mis en évidence par le graphique IV 


900 


800° 


700 


600 


500 


Graphique IV. 


où les courbes A, B, C relatives au rendement 97 0/0 sont celles 
trouvées respectivement pour le platine pur, le platine palladié 
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à 0,5 U ‘0 et le platine palladié à 3 0/0: les courbes A’ et D' con- 
cernent le rendement ‘X 0'Jet se rapportent, la première, au platine 
pur, la seconde, au palladium pur. 

Avec l'alliage à 0,5 0/0, il est d'autre part possible d'obtenir les 
rendements élevés entre de bien plus larges limites de température 
qu'avec le second alliage ou avec le platine. 

Enfin, les deux catalyseurs considérés doivent à leur forte teneur 
en platine de ne pouvoir s’altérer aussi aisément que le palladium 
et de garder leur résistance mécanique: les essais tentés en vue 
d'examiner s’il est possible que le rendement soit abaissé par un 
changement de leur structure ont abouti sans doute assez rapide- 
ment à une perte d'activité appréciable, mais celle-ci, moins sen- 
sible d’ailleurs aux forts titres qui sont les plus intéressants pour 
la pratique, a pris un caractère permanent, et l'alliage à 0,5 0 0 de 
palladium a conservé sur le platine les avantages mentionnés plus 
haut. 

Il importe toutefois de remarquer que les résultats précédents 
sont relatits aux conditions expérimentales ‘qui ont été précisées et 
ne permettent pas de dire lequel d'entre les catalyseurs étudiés 
constamment soumis à un régime donné de fonctionnement serait 
le moins rapidement mis hors de service sons l'action lentement 
vieillissante du mélange d'air et d'ammoniac. 


(Faculté des Sciences de Lille: 


N: 24. — Obtention de carbures deux fois acétyléniques 
vrais; par R. LESPIE AU. 


(21.1.1085.) 


Le bipropargyle, découvert par L. Henry, est le seul carbure pré- 
sentant deux fois le groupement -C-:CII des composés acétyleni- 
ques vrais qui soit réellement bien connu. On peut dire, en ellet, du 
diacétvlène de Baever qu'il n'a guère été qu'entrevu, puisque l'on 
n'a encore donné aucune de ses constantes, bien qu'il soit probable 
que son point d'ébullition soit situé au-dessus de zéro degré, 

Parmi les modes d'obtention paraissant aptes à fournir des car- 
bures de ce genre, il y a celui qui consiste à attaquer par la potasse 
les dérivés halogénés présentant deux fois le groupement -CBr: CH. 
Or j'ai montré que le propylène dibromé CH2-CBr-CHBr réagit 
facilement sur les dérivés magnésiens mixtes RMzBr avec formation 
de corps R-CH?-CBr=CH?. Si l'on veut arriver aux composés ren- 
fermant deux fois l'assemblage -CBr=Cll:, eu utilisant toujours le 
propylène dibromé en question, il faudra, ou bien s'adresser à un 
magnésien RMgBr dont le radical R posstdera déja ce groupe- 
ment halogéné non saturé, ou partir d'un dimagnésien mixte 
BrMg-R'-Mg-Br. 

J'ai fait l'essai de ces deux modes d'obtention. Pour mettre en 
œuvre le premier, je me suis adressé au bromure CIH:-CBr-CIV- 
CH?Br dont M. Pariselle et moi avons indiqué la préparation : il 
n'était pas évident qu'il donnerait un dérivé maïnésien mixte 


. 
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CH?-=CBr-CH?-CHMgBr, car on u’a pu obtenir de tels dérivés se 
prétunt aux synthèses, ni avec le propylèue bronté CH?-CBr-Cll?Br, 
ni avec le bromure de triméthylène. M. Prévost sur ma demande a 
préparé une certaine quantité du bromure en C* dont il est ques- 
tion ici et a trouvé qu'il fournit un dérivé magnésien mixte. 

Mais il se fait eu mme temps une certaine quantité du bromure 
CH?=CBr-CIl-CI-CH°-CH2-CBr=CH!? dont la présence est génante 
car ce corps, diflicile à séparer de son homologue inférieur, amène 
la présence d'un carbure diacétylénique en C8 dans le diacétyle- 
nique que l'on se proposait d'obtenir, et nous n'avons pas encore 
achevé l'étude de cette réaction. 

J'arrive alors à l'action du propylène 2.3-dibromé sur les dima- 
gnésiens mixtes 

Le plus abordable de ces derniers est pour l'instant celui qui 
dérive du dibromopentane-1.5. J'ai préparé ee bromure eu suivant 
la méthode de Brauu à laquelle je n'ai apporté que de très légères 
modifications. Une molécule de benzoylpipéridine est additionnée 
d’une molécule de pentabromure de phosphore; le tout est chauflé 
jusqu'à commencement de distillation sous la pression ordinaire, 
on achève alors la distillation sous le vide de la trompe à eau. Le 
distillat est placé dans un ballon relié à nn réfrigérant ascendant : 
par un tube à brome on fait tomber lentement 115 gr. d'eau pour 
100 gr. de benzoylpipéridine mise en œuvre. I se dégage de l'acide 
bromhydrique qu'on envoie dans l'eau non encore entrée dans le 
balkon et maintenue froide. L'addition terminée, on attend quelques 
heures puis on fait bouillir doucement pendant 20 heures. Après 
refroidissement on ajoute beaucoup d'eau, neutralise sensiblement 
par du carbonate de soude, additionné d'un peu de soude et entin 
épuise le tout à l'éther. Parti d'un kilogramme de prridine, je suis 
arrivé à 1280 gr. de bromure de pentaméthylène, mais celui-ci n'était 
peut-être pas rigoureusement pur car son point d'ébullition était 
26-93" sous 10 mm. alors que Braun indique 10° sous 21 mm., mais 
je dois dire que je distillais très lentement (cinquante gouttes par 
minute) et que le produit obtenu possédait une bonne réfraction 
moléculaire : à 20°, densité 1.694, indice n, — 1,514, d'où R.M. — 40,87, 
la théorie voulant 40,869. Sous la pression ordinaire, ‘ébullition se 
produisait à 21K° mais avec un peu de décomposition. 

On a fait agir une demi-moléeule de ce dibromure, soit 11 gr. 
sur un excès de magnésium (30 gr.) en copeaux placés dans une 
grande quantité d'éther. La réaction s'amorce facilement; quand 
tout le bromurcfa été ajouté on abandonne une nuit, puis chaufle 
quelques heures au réfrigérant ascendant. On laisse ensuite refroidir 
et décante dans une ampoule à brome. 

On fait tomber le contenu de celle-ci dans un ballon muni d’un 
réfrigérant ascendant et contenant du propylène dibromé dilué dans 
trois lois sou volume d'éther. I se produit une réaction assez vive, 
et si lon a emplové peu d'éther, on ne tarde pas à voir apparaître 
un solide blanc: dans le cas Mr et c'est préférable, ce solide 
n'apparait que vers la fin de l'addition du magnésien. Celle-ci ter- 
minée on one quelques heures, puis distille l'éther qui veut 
bien S'en aller au baiuanarie. 1 reste ensuile une masse pâteuse 
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dans le ballon ; on laisse refroidir, ajoute de l'éther, puis de l'eau 
acidulée, et l'on fait quelques extractions à l'éther. 

Après expulsion de ce solvant il reste un mélange liquide de 
corps bromés que l'on distille sous 10 à 15 mm. et qui passe alors 
de 30 à 300” environ, ne laissant qu'un résidu peu important. Ce 
distillat est soumis à de nombreuses distillations fractionnées : on 
a pu ainsi, mais non sans difliculté, séparer quatre composés nou- 
veaux à un état de pureté suffisant pour en permettre l'analyse. 
Même alors qu'une fraction passe à une température constante, 
entre un ou deux degrés par exemple, l'analyse y indique souvent 
un excès de brome sensible, et la réfraction moléculaire donne à 
penser que la densité est trop forte, du moins pour les quatre corps 
nouveaux; ceux-ci en effet sont accompagnés ici, etilest assez péni- 
ble de les en débarrasser complètement, par du dibromopropylène et 
du bromure de pentiinéthylène qui ont échappé à la réaction, et 
ces derniers composés sont les plus riches en brome et les plus 
denses des six. 

Quand la distillation fractionnée ne se moutre pas suffisamment 
efficace, on ajoute à la fraction isolée du méthylate de sodium en 
quantité correspondant à peu près à l'excès de brome signale par 
l'analyse. En agissant à frold, on ne touche pas ainsi sensiblement 
aux groupes -CBr=ClIl? tandis que les -CIl*Br sont transformes en 
-CH'OCI, ce qui donne des produits beaucoup plus volatils et par 
suite facile à éliminer. 


En opérant de la sorte on a pu Isoler les corps suivants : 
LU 


1. A 36 sous 10 mm. le propylène dibromé C1? CBr-C1-Br 
2, A 60-19  — 10 — le bromooctine CIR:CBr-(C12-CH: 
3 A ‘0-91 — {1 — le broriure CIBr(CH2CH-Br 

4. A 120-1219 — [11 — l'alcool CH=CBr-(CHE5-CHON 

5. A 150-151 — 11 — le bromure CH2-CBr-iC11-5-CBr: CHE 
6. A 200-202 — 10 — — CHE CBrCIE;-CBr:Cit- 


Les points d'ébullition des produits { et 4, c'est-à-dire des corps 
mis en œuvre retrouvés intacts, sonticiun peu plus bas qu'ils ne le 
seraient si les corps étaient tout à fait purs. On ne s'est pas ellorce 
de les purifier complètement, leur identité n'étant pas douteuse, 
D'ailleurs le premier, par la poudre de zine et l'alcool, à fourni de 
l'aliène et la eryoscopie acétique lui a assigné un poids moléculaire 
de 1Y3 ‘théorie 200) ; pour le troisième elle indiquait 221 théorie 230. 
et la réfraction moléculaire de ce corps était celle du bromure de 
pentaméthylène. 

Dans un premier essai on avait mis plus de deux molécules de 
dibromopropylène pour une de bromure de pentaméthylène mais il 
fut retrouvé, intact, plus d'une molécule du bromure non saturé, 
aussi dans les recherches ultérieures n'en mit-on qu'une molécule 
pour une. : 

La présence du bromooctène CIl£:CBr- CI CI s'explique Si 
l'on admet que le propylène dibromé a pu n'agir que sur une des 
extrémités du dérivé dimagnésien. En tout cas sa présence est pion 
réelle. Un premier dosage du brome a indiqué 42,01 00 au dieu 
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de 41,83, mais après traitement par un peu de méthylate de sodium 
et distillation, on y a trouvé 42,17 seulement. | 

Avant cette purification on avait mesuré le poids moléculaire 
par cryoscopie acétique, trouvé 191, théorie 199, et la réfraction 
moléculaire : À 20°, densité 1,158, indice 1,4715, d'où R. M. — 16,06, 
théorie 46,407. On a vérifié que ce corps fixe facilement le brome. 

M. Bourguel, à qui j'avais fourni 43 gr. de cet octène bromé 
l'ayant traité par 2 molécules d'amidure de sodium au sein du 
pseudocutuène en a retiré, après décomposition du dérivé sodé qui 
s'était formé, 22 gr. d'octène CI11=C-(CH2}-CIF, dont 15 gr. passant 
à 125,5-196°,2 et 7 gr. à 126-12%,5. Le rendement de l'opération a 
donc été d'environ 70 0/0. 

L'alcool CH?-CBr-{Cl°5-CIOIL n'a été rencontré qu'en faible 
quantité ; sur lui on a fait les mesures suivantes: cryoscopie acé- 
tique 211, théorie 207; Br 0/0 39,1, théorie 39,489. A 21°, densité 
1,272, indice 1,499, d'où R. M. — 43,0, théorie 17,93. 

C'est bien un composé éthylénique car il fixe le brome et c'est bien 
un alcool car il donne facilement avec le carbanile des cristaux qui 
purifiés par recristallisation dans le pétrole (bouillant à 80°) fondent 
à 52,5-54°,5, et renferment 25,07 0/0 de brome, théorie 21,54. 

Le composé CH?-CBr-(CIl?)CBr=CIl? est celui que l'on attendait 
normalement et c'est aussi celui des quatre corps nouveaux signa- 
lés ici qui est le plus abondant. Il fixe facilement le brome; il a 
fourni les nombres suivants: cryoscopie acétique 323, théorie 310. 
Br 0/0 51,06, théorie 51,61, À 25°, densité 1,359, indice 1,504, d'où 
R.M. = 67,54, théorie 67,09. 

Undécadiine CH=C-(CH?ÿ-CZCH. En vue de passer du corps 
précédent à un composé diacétylénique, on l'a attaqué par la potasse 
{six molécules) en solution alcoolique pâteuse au bain-marie. 

Il s'est fait rapidement un dépôt de bromure de potassium ; on a 
alors laissé partir l'alcool qui s'éliminait au bain-marie puis on a 
jeté le résidu dans l'eau. Îl a surnagé un liquide qui, séché au chlo- 
rure de calcium a passé de 80 à 90" sous 12 mm. et il est resté un 
résidu qu'on a traité à nouveau par la potasse alcoolique. On a 
obtenu finalement, avec un bon rendement, le carbure CH=C- 
(CI) -CECII liquide à odeur rappelant l'orange. Eb.— 82,5-n83° 
sous [2 mm., fus. à — 17°; à 21°, densité 0,8IN2, indice 1,453, d'où 
R. M. = 48,44, théorie 48,96. Crroscopie acctique 143, théorie 148: 
C 0/0, »x,61: H 0/0, 10,67; théorie 89,19 et 10,81, 

Ce corps précipite en jaune le chlorure cuivreux ammoniacal et 
en blanc le nitrate d'argent alcoolique. Ce dernier précipité répond 
à la formule CttAu!2 NO'Ag. (Ag 0/0, trouvé 60,61, théorie 61,53). 
C'est donc bien un composé deux fois acétylénique vrai. 

Lors de sa rectification. on a obtenu des queues passant sous 
12 mm. à 10° plus légères que l'eau, et à 120° plus denses que ce 
liquide ; dans les deux on trouve du brome, toutes deux précipitent 
le nitrate d'argent alcoolique, ainsi que le chlorure cuivreux ammo- 
niacal. Je n'en ai‘pas eu assez pour voir s'il s'agissait d'isomères 
formés par déplacement {d'une des triples liaisons mélangés avec 
le corps CH-:C-(CIPCBr = CI? dont la présence est probable ici. 

Le sixième composé bromé CI-=CBr(CH°)2CBr :CI se forme ici 
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AVE kf de la présence du dimagnésien CH2MgBr-(CH?)5-CH?MgBr 
sim lation a déjà été signalée lors de l'attaque du magné- 
rs le bromure de pentaméthylène, par MM. Grignard, Vignon, 


Ce Lromure diéthylénique se solidifie quand on le refroidit par 

la mélange de glace et de sel. Le point de fusion semble être aux 

environs de — 5. M fixe le brome. Cryoscopie acétique 400, théorie 

3, Br Ü 0, 42,60: théorie 42,10. A 20°, densité 1,221, indice 1,497, 
d'où R. M. — 91,07, théorie 90,11. 

Hecadécadiine CH=C-(CH°)2-C=CH.Traité comme le composé 5 

ke bromure 6 a fourni un liquide se concrétant spontanément en 
cristaux, mais il restait un peu d'huile. On a essayé deux modes 
de puritication : 1° distillation 152-155° sous 12 mm.; 2 essorage sur 
assiette poreuse. Ce second procédé paraît préférable. On fait reeris- 
talliser par refroidissement d'une solution alcoolique chaude. Si 
celle-ci n'est pas trop concentrée, on obtient de belles paillettes 
brillantes rappelant celles que forme l'acide borique ; l'évaporation 
de l'alcool à froid en fournit encore. Ces paillettes fondent à 44-45°. 
Cryoscopie acétique 215, théorie 218. C 0/0, 87,90; 11 0/0. 11.66; 
Théorie xx,07 et 11,92. 

C'est bien un composé diacétylénique deux fois vrai, il précipite 
le chlorure cuivreux ammoniacal et le nitrate d'argent alcoolique. 
Dans ce dernier précipité on a trouvé Ag 0/0 55,59, théorie pour 
C'HTAgENOAg 55,95. 

Au delà du sixième composé bromé il en passe encore d'autres, 
mais les fractionnements sont difliciles et la matière peu abondante 
aussi n at-on pu déterminer leur nature. 


N° 25. — Recherches sur le dibutanal (éthyl-2 hexanolal- 
3-1) et sur l'1-éthyl 3-propyi acroléine (éthyl-2 hexé- 
nal-2-1); par MM. V. GRIGNARD et A. VESTERMAN. 


(10.2.1925.) 


. Poursuivant des recherches commencées depuis longtemps dans 
ce laloratoire sur l'aldolisation et la cétolisation, nous nous 
sommes proposé d'étudier la condensation du butanal sur lui- 
même. | 
Lette condensation a déjà été réalisée par différents chimistes 
Wii. dans des conditions opératoires difficiles, et avec des rende- 
wi généralement médiocres, n'ont pu obtenir que la deuxième 
Phase de la réaction, c'est-à-dire l'aldéhyde éthylénique. Ainsi 
Rauenstraucher ({), en chauffant le butanal avec de l'acétate de 
Soude, en tube scellé, n'a obtenu qu'un rendement de 13 0/0. En 
ou de même avec de la soude, il a atteint 50 0/0, en portion” 
; MU. Gorhan (2, a fait bouillir le butanal avec de la soude ou 
€ l'acide sulfurique dilués ; il retrouvait 70 0/0 de butanal inaltéré. 


1 Mon für Ch. , 


Mie farine DO 8, p. 10. 


1905, t. 26, p. 71. 
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L'un de nous, en collaboration avec divers élèves (1), a élaboré 
une méthode de condensation qui conduit, au contraire, et avec de 
bons rendements, à la première phase de la condensation, c'est-à- 
dire à l'aldol ou au cétol. Le principe est le suivant : réaliser un 
milieu réactionnel à deux phases; d'un côté, l’aldthyde (ou les 
aldéhydes, ou la cétone et l'aldéhyde) à condenser, dissous dans 
un solvant convenable, ordinairement l'éther; d'autre part, un 
agent de condensation énergique (alcali), dissous dans un solvant 
. (eau) non miscible avec le premier. En agitant violemment, tout 
en maintenant la température assez basse, l'aldéhyde qui se dis- 
sout, en petite quantité, dans la phase aqueuse est immédiatement 
condensé, mais l'aldol formé repasse aussitôt dans la phase 
éthérée, où il est beaucoup plus soluble, et échappe ainsi, en 
grande partie, à l'action déshydratante, polymérisante ou résini- 
flante du réactif. 

Déjà V. Grignard et Dubien (2), en étudiant, d'après cette 
méthode, la condensation du butanal avec l'acétone, avaient 
obtenu une petite quantité de dibutanal. Nous avons mis au point 
un procédé de préparation de ce corps qui nous donne des rende- 
ments de l'ordre de 75 0/0. 

Ce dibutanal est un liquide mobile qui se transforme peu à peu 
en son dimère suivant la règle habituelle pour les aldols. Au bout 
de 6 mois la transformation est à peu près intégrale. 

Le dibutanal se déshydrate facilement quand on le distille en 
présence d'une trace d'iode, suivant la méthode de H. Hibbert. 11 
fournit ainsi l'x-éthyl 8-propyl acroléine : 

oe CA : 
CIB-CIP-CIL-CiOH-Ci1-CHO == CIB-CIH2-CH2-CH 2 C-CHO +110 


Ayant ainsi toutes facilités pour nous procurer les deux corps 
ci-dessus, . nous en avons profité pour étudier leurs aptitudes 
réactionnelles vis-à-vis des orgauomagnésiens. Ce travail n'a 
d'ailleurs porté que sur les deux premiers termes. L'aldol nous a 
donné, avec de bons rendements les 3-glycols correspondants. 

L'aldéhyde éthvrliénique a fourni de même les alcools 2-éthylé- 
uiques avec des rendements de même ordre. 

Ceux-ci, par déshydratation catalytique sur l'alumine, se transfor- 
ment quantitativement en hydrocarburesdiéthvléniques. 

Tous ces nouveaux composés présentent les propriétés habi- 
tuclles de leurs séries respectives (4). 


PARTIE ENXPÉRIMENTALE 


Dibutanat (éthyt-2 heranolal-3-15. — Le butanal nécessaire a été 
préparé en oxvdant  catalytiquement Falcoo! n-butylique sur 


QD Ve GouGxanp et J Rene. Bull, 1907, p. 14 — V. GRIGNARD et 
P. AnkLMANN. Bull, 110, p. Ge. 

2 An. de Ch, 921, © 2, p. 2N2; Thèse DUREX, Evon, IA 

3 Cette étude, quoique moins étendue, est paralléle à celle ellectuée 
dans Le iuéiue laboratoire par P. Abel Thèse de PUniversité de 
Lyon, Lt sur Le dipropanol el la méthxléthilacroléine. 
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l'amiante argentique. suivant les indications de Moureu et Migno- 
nac (1), et en utilisant l'air comme agent d'oxydation. Le rende- 
ment n'a pas dépassé 60 0/0, en raison des pertes par entralne- 
ment que l'on n'arrive pas à éviter, même avec { ou » récepteurs 
en série refroidis par un mélange réfrigérant. 

Pour la préparation du dibutanal, suivant la méthode de Gri- 
gnard et Ahelmann, on introduit dans un flacon de 1,5 lit., 125 gr. 
de butanal et 37 gr. d'éther. On place ce flacon dans un mélange 
réfrigérant sur une machine à agiter et, par un entonnoir à robinet, 
on fait tomber peu à peu, par portions de 40 à 15 ce., 200 ce d'une 
solution de potasse à 15 0 0. On agite énergiquement et on regle la 
vitesse d'écoulement de façon que la température se maintienne 
entre 6 et &°. La réaction dure ainsi à peu près { heure 20 minutes. 
La couche éthérée reste incolore et la couche aqueuse doit étre 
également incolore ou à peine colorée, autrement ce serait un 
indice qu'il y a eu, plus ou moins, résinilication. Après la décanta- 
tion cette couche aqueuse se fonce peu à peu et linit par devenir 
rouge brique. Aussi, après séparation de la portion ,tthérée, 
doit-on, sans attendre, l'agiter deux ou trois fois à l'éther. Les 
solutions éthérées sont réunies, lavées à l'acide acetique dilué, 
puis au bicarbonate de soude et desséchées sur le sulfate de 
sodium anhydre. On chasse l'éther et on distille le résidu jusque 
vers 90-100" sous 100-105 mm. Le reste est constitué par du dibu- 
tanal presque pur, qui distille entre 100-102 sous 12 mm. Le ren- 
dement en produit distillé varie, suivant les opérations, entre 6 et 
35 0/0, mais il est en réalité plus élevé car il y a dédoublement 
partiel au cours de la distillation. Aussi est-il préférable, quand on 
veut préparer l'aldéhyde éthylénique, de déshydrater directement le 
dibutanal sans le distiller. 

Le dibutanal fratchement distillé est un liquide incolore et 
mobile, Ses constantes ont été trouvées sensiblement identiques à 
celles déjà données par Grignard et Dubien. 


Analyse. — Trouvé : C 0/0, 66,85 070, 11,5 -- Caleulé : € 070, 67: 
; n'—1M 

Ho, 11,11: dis = 0,010: ne 1,%553%6: d'où : FRE C7 2 40,58 Cal. 
d Cr 


culé : R. M. — %1.62. 


Il ue tarde pas à se polymériser progressivement. Tue semaine 
après Sa préparation, ilest déjà très visqueux: au bout de six mois 
il est transformé complètement en une masse solide blanche dont 
le poids moléculaire a été trouvé, par crvoscopie, égal à 251, la 
théorie pour le dimère étant 2x. 

2-Ethy1 3-propyl acroléine :Ethyl-2 herénal-2- 15 Le dibutanal 
a été distillé en présence d'une trace d'iode, 05,01 à 07,02 par 
opération, suivant la méthode de IF. Ilibbert 21. I est nécessaire 
d'employer un ballon à col court pour faciliter le départ de l'eau et 
éviter les soubresauts, et, en outre, de distiller lentement pour que 
la déshydratation soit complète. On distille d'abord à la pression 


D Bull. Soe. Chim.. 11, ps. 
2 J, Chem. Soc., 1915, p. 171%. 
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ordinaire jusqu'à 95; le distillat se sépare en deux couches. On 
continue jusqu'à 65°, sous 18 mm. On décante alors la couche 
aqueuse, on dessèclie l’aldéhyde, ordinairement un peu jaune,eton 
rectilic à nouveau dans le vide. 

L'éthyl-2 hexénal-2-1 passe à 55°. sous 12 mm. Le rendement est 
de 74 à 80 0/0 par rapport au dihutanal pur et peut atteindre 
60 0,0 par rapport au butaual, si l'on déshydrate directement le 
dibutanal sans le distiller. 

L'a-éthyl 3-propyl acroléine est un liquide incolore d'odeur 
agréable qui, comme nous l'avons vu plus haut, a été déjà préparé 
par d'autres méthode beaucoup moins avantageuses. 

Ethyl-2 heptènol-4-2. — La réaction des organomagnésiens avec 
les corps précédents a été réalisée suivant la méthode habituelle, 
c'est-à-dire en faisant tomber l'aldol, ou l'aldéhyde éthylénique, 
dans la solution éthérée du magnésien. 

Pour le premier terme, nous avons employé le bromure de 
méthyle, déjà utilisé avec avantage par d'autres chimistes, Dans 
CH'MgBr éthéré, on fait tomber, en agitant, { mol. d'éthyl-propyl- 
acroléine dissoute dans un volume égal d'éther anhydre. et on ter- 
mine la réaction en chauffant au B.-M., pendant { heure et demie à 
2 heures. On hydrolyse sur de la glace pilée et on dissout la 
magnésie par addition d'acide acétique dilué. On décante et on 
extrait deux lois la couche aqueuse à l'éther. Les solutions éthé- 
rées sont réunies et neutralisées au bicarbonate de soude, puis on 
lave au bisullite pour éliminer l'aldéhyde qui n'aurait pas réagi. 

Ce traitement affaiblit la teinte un peu jaunätre de la liqueur. On 
lave de nouveau au bicarbonate, on sèche sur le sulfate de sodium 
anhydre, on chasse l’éther et on rectific. 

L'alcool éthylénique passe à 84-8b° sous 13 mm.: le rendement 
est de 70 0/0 par rapport à l'aldéhyde employé. 

Il est désavantageux dans ce cas, aussi bien que dans les sui- 
vants, d'employer des iodomagnésiens, car il reste toujours des 
traces d'iode qui provoquent des déshydratations partielles et 
affaiblissent notablement les rendements. 

L'éthvl-2? heptéuol-3-2 est un liquide incolore d'odeur agréable 
qui a donné à l'analyse : 


Analyse. — ‘Frouvé : C 0/0, 75,N; IE 0/0, 12,8. — Caleulé : € 0/0, 76.06; 


L: 
: - ; - une  N—t 
I 0/0, 12,68 En outre: df4 = 0,800 ni88 = 1,1217; d'où : — . 
n':-2 
M as / | 
D — 54,77. Caleulé : R. M. = 14,66 
€ 


Nous avons préparé son éther acétique en chauffant pendant 
3 à 8 heures, à 145-155°, un mélange de 10 gr. de l'alcool et de 
30 gr. d'anhydride acétique. Il bout à #3-85° sous 11 mm. C'est un 
liquide incolore dont l'odeur est agréable, sans note particulière. 

Analyse. — 'Frouvé : C 0/0, 71,63 11 0/0, 11,0. — Calculé : G 00, 71,74; 
IL 0/0, 10,87. 


… ÆEthyET octènol-5-3, — L'homologue supérieur a été préparé de 
la même manière, au moven de C11lMgBr, en excès de 20 à 25 0;0 
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sur l'aldéhyde. Après purification, l'éthvl-4 octénol-i-4 distille entre 
N3 et st, sous 8 mm, et à 131-112, sous 106 mm. Render.eut 
10 0.0, C'est un liquide incolore, d'odeur très agréable, L'analyse a 
donne : 
Trouvé .............. C:=73,8 1H :12.9 
Caleulé.............. C6, H-_ 12,82 


Elle semble indiquer la présence d'une trace d'hydrocarbure. 
Cependant la réfraction moléculaire est théorique : 


ls = 0O,nI TRES Re PEN 
R&B 1 M L 
‘où : © = AN 2 lalculé Run = 11,204 
d'où nel 19,255 Calculé R 


Ethyt3 heptanediol-2-f.— Les glycols ont été obtenus en opérant 
comitue précédemment sur le dibutanal. La seule différence est qu'il 
faut employer une molécule de magnésien supplémentaire pour 
bloquer la fonction alcool de l'aldol. Le CH3MgBr donne ainsi 
l'éthy1-3 heptanediol-2-4 avec un rendement de 7 0.0. C'est un 
liquide incolore, visqueux, d'odeur agréable, qui bout à 126° 
sous |[Ü mm. 


Analyse. — Trouvé : C 0 0, 67.02 [0,0 12,6. — Caleulé: C0, 67,00! 
H 0:01, 12,00, 
ne , , ;  . nt M Fes 
Réfraction. — nie 14935: dj, = OI: d'où : EE 107 Pi 31. 


Calculé : H. M. — 6,51. 


Ethy 1-1 octanediol--5. — Ce glycol a été obtenu par l'action de 
C1PMgBr. Rendement 70 ( 0. H est très analogue au précédent et 
il distille nettement à 1N3° sous 10% mm, et à 131 sous 14 mm. 

Analyse. — Frouvé : C0:0, GK: IE O0 0, 12.7. — Caleuté : CO 0 EN, 
H 00, 12,61. 


nue : : a : = eu m1 M + 
Réfraction. — on! 1 io; di, =: d'où: = = = 0,72. 
s É Le nt. 2 d 
Calculé : R. M. = 51,15, 
Hydrocarbures  diethyléniques. — La déshydratation de nos 


alcools éthyléniques a été étudiée de diverses manitres. 

L'iode, employé suivant la méthode de Hibbert, n'a pas une 
action suffisamment énergique. 

L'acide sulfurique, utilisé depuis longtemps dans ce laboratoire 
a été en particulier essayé par P. Abelmann ‘oc. cit. sur des 
alcools du même type, dérivés de l'aldéhyde tiglique. Comme dans 
notre cas, les résultats furent mauvais, parce que, si la déshydra- 
tation est complète, il Ya. en revanche, résinilication abondante 1. 

La déshydratation calalytique sur L'alumine a donné an contraire 
d'excellents résultats. On fait tomber l'alcool goutte à goutte, dans 


Cependant Kyriakides a pu préconiser l'acide sulfurique ponr 
déshvdrater des alcools de type peu différent. H à obtenu également 
d'excellents résultats par catalyse sur le phosphate d'alumine. J Art. 
ch S., IN p. UKT, 
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un tube contenant 3 nacelles remplies d'alumine et chauffé au four 
électrique entre 310 et 350. Les produits de la réaction sont 
condensés et recueillis dans un vase bien refroidi. La réaction est 
assez rapide et quantitative. On décante la couche aqueuse, on 
sèche l’hydrocarbure et on le distille. | 

Ethyl-8 heptadiène- 1-8. — C'est le produit de déshydratation de 
l'éthy1-3 heptènol-3-2. Sa constitution est vraisemblablement éta- 
blie par ce fait qu'il ne précipite pas le bichlorure de mercure et, 
par suite, ne saurait être allènique. L | 

C'est un liquide incolore, mobile, d'odeur agréable, bouillant à 
84-86° sous 102 mm. 

Analyse. — Trouvé : C ü/0, 865,7: H 0/0, 13,0. — Calculé : C 0/0, 83,10; 
H 0/0, 12,90. 

fraction. — nf = 1 Añ1S: di = 0,79185 d'où : 1 ML 4u08. Cal- 

Réfraction. — n!5 = :1,16136: di, = 0,7913; M3 4 03. 

culé : R. M. — 42,539. 


Ethyl4 octadiène-2-4. — L'homologue supérieur de l'hydrocar- 
bure précédent distille à 105-107 sous 90-Y» mm. Ses propriétés 
sont analogues. 


Analyse. — Trouvé : C 0/0, S5,3; H 0/0, 18,2. — Caleulé : C 0/0, 86,45: 
H 0/0, 13,05. 


, : ; ve L EL 3 
Réfraction. — nl —1,15558: dfs1 = 0,791; d'où : — — = 47,84. 
n 


Calculé : R. M. — 47,312. 


On voit que ces deux hydrocarbures présentent des exaltations 
respectives de 0,3 et 0,5 qui s'accordent bien avec l'existeuce de 
deux doubles liaisons conjuguées. 


Institut chimique de Lyon. 
Laboratoire de Chimie générale, 


N° 26. — Sur les aptitudes migratrices des radicaux orga- 
niques. 2° partie (I). Comparaison des radicaux p-anisyle 
et phényle; par MM. TIFFENEAU et OREKHOFF. 


(21.1,1925.1 


Dans notre introduction théorique sur les aptitudes migratrices 
des radicaux organiques, nous avons signalé que le radical p-ani- 
syle possède une aptitude migratrice de beaucoup supérieure à 
celle du phényle. 

Dans le présent mémoire, nous allons décrire les faits expéri- 
mentaux sur lesquels est basée cette conclusion. 

Pour comparer les aptitudes migratrices de ces deux radicaux, 
nous avons recouru à la fois aux deux modes de transpositions 
pinacolique et semi-pinacolique qui se prêtent le mieux à cette 
comparaison. Le premier a été réalisé par l'action des agents 


5j {re partie. TIFFEXEAU et Onénanorr, Bull, Soe. chim. 4, 1924, € 35, 
p. 1139. 
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déshydratants sur la di-méthoxybenzopinacone symétrique : 
CH3O-CSH4 C‘IÉ-OCIB 
SCoI- co 
CSIE: (‘IP 


(Type pinacolique). 
CIHFO-C'E, .CSH$-OCHS 


,C—C: 
CT NC 
0 


le second, par l'action de NO‘Ag sur liodhydrine dérivée de l'ani- 
sviphényléthylène dissy métrique : 


CIRO-CH IH  CIMO-CHR, ; 
 GOID-CIPE —> de 
CSI5/ CS UE [SN 
0 


(Type semipinacolique; | 
0 


I est facile de voir que la partie de la molécule qui doit être le 
siège de la transposition est identique dans les deux cas : 


CIO-CIE. ’ 
CC. 
C7 | 

O 


La di-p-ruéthoxybenzopinacone a été obtenue soit en faisant 
réagir CSH5MgBr sur l'anisile CH30O.CH#.CO.CO.C'HS OCIP, soit 
en réduisant la p-anisylphénylcétone par l'amalgame d'aluminium. 
La déshydratation de cette pinacone par l'acide sulfurique à £&0 0,0 
où par le chlorure d’acétyle conduit à un produit unique, fusible à 


15-126, pour lequel nous pouvons envisager les deux formules 
suivantes : 


CIBO-CH _C'HEOCIE 
COHL-COHX 
CH57 AT 
Y 
DIE 26h: “IPF-OCH: 
CHOC 7 C'H-OCH 
CI CU 
oO 
74 1 * 
74 ù 
# 4 
CLOCHES. CHOC 
CH:O-CSHDC-CO-CIP CHE CO-CIL-OCIE 
CH CIE 


(0) {D 
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La première de ces pinacolines (1) résulte comme on le voit de la 
migration de l'anisyle, tandis que la deuxième (Il) est produite par 
la migration du phényle. Pour décider entre ces deux formules 
nous avons soumis le produit de déshydratation au dédoublement 
par la potasse alcoolique. Dans ces conditions, ces deux pinaco- 
lines devraient se dédoubler comme suit : 


CIHBO-CSHS C1BO-CSI., | 
(hi CIRO-CHASC-CO-CHS > CHAO-CSLiCH + HOOC-CSIP 
TE C5H5 
CIPO-CSHE 
ET CHIPS C-CO-CH-OCIF > 
C'H5 


CIBO-CSI Le 
CSC + HOOC-CS61-OCIP 
CSI15/ 


La première pinacoline devrait donc donner du dianisylphényl- 
méthane et de l'acide benzoïque, et la seconde de l'anisyldiphényl- 
méthane et de l'acide anisique. 

L'expérience nous a montré que notre pinacoline se dédouble en 
donnant de l'acide benzoïque et un corps fusible à 100-101° que 
nous avons identiflé avec le dianisylphénylméthane alors que l’ani- 
syl-diphénylméthane fond à 63-64. 

Pour compléter l'identification, nous avons soumis la pinacoline 
à l'action du bromure d'éthyle magnésium. On sait que la benzopi- 
nacoline, traitée par les organomagnésiens de la série acyclique, 
subit une réduction avec formation de l'alcool benzopinacolique : 


(C5)C-CO-CSIIS —> (CSI C-CH(OI D-C'IE5 


Notre pinacoline s’est comportée, dans cette réaction, de la même 
manière et nous a donné l'alcool benzopinacolique correspondant 
que nous avons trouvé identique avec le produit obtenu par 
M'e Lévy dans l'action du C61I5MgBr sur l'aldéhyde dianisylphényl- 
acétique : 


CIBO-CH CIBO-CSHA 
CHO-C'ISC- COCHE >  CIBO-CSH#C-CHOI)- CSHS 
CSH5 CAP 
4 . 
CHPO-CSHE 
CiFO-CHDC-CHO + CIEMgBr 
CI: 4 è 


Cet ensemble de faits prouve que la déshydratation s'est pro- 
duite avec migration exclusive du groupe p-anisyle. 


Nous pouvons signaler, à ce propos, que si on soumet la p-mé- 
thoxybenzophénone à la réduction par la poudre de zine et l'acide 
acétique, on obtient, non pas la pinacone, mais directement son 
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produit de déshydratation qui est naturellement identique avec la 
“inacoline P. F. 125-126° dont nous avons parlé plus haut. On sait 
que la benzophénone et la p-méthylbenzophénone, réduites dans 
+s mêmes conditions, donuent les pinacones correspondantes. Le 
comportement différent de l'anisylphénylcétone semble être lié à la 
pvsence d'un groupe méthoxy en position para. En effet, nous 
:vons trouvé que la {.f’ et la 3.i-diméthoxybenzophénone se com- 
vortent de même et donnent directement les pinacolines transpo- 
ses. Par contre, la 2.5-diméthoxybenzophénone qui ne contient pas 
4: groupe CH0- dans cette position, donne, d’après H. Kauft- 
mann :{;, naissance à la pinacone correspondante. 

Quant à l'iodhydrine CH#O.CSH4C.(C61ISXOH).CHII qui a été 
«btenue par lixation de IOH sur l'anisylphényléthylène dissymé- 
tique. elle perd, sous l'action de NO‘Ag ou de HgO, une molécule 
de III et donne un produit de nature cétonique, pour lequel nous 
avions à choisir entre les deux formules suivantes : 


CIBO-CSH 


C— CHI 
CB” | 
OH | 
CIO-C'H 
De CH? 
CH | 
7 O 
| NN 
x | 
l_ C'H5-CO-CH?-CSH4-OCHS dl) CIBO-Cili-CO-CIP-C$HS 


Le choix entre ces deux formules était facilité par le fait que la 
vétone Il fanisvl-benzylcétone) est connue, ainsi que plusieurs de. 
ses dérivés 12. 

Cette cétone fond à 71-35; elle donne une oxime, P.F. 111°, un 
dérivé isonitrosé, P. F.130-131°, ainsi qu'un dérivé benzylé, P.F. 102. 
Ur, le produit de l'action de NO‘Ag sur l'iodhydrine possède des 
propriétés tout à fait différentes : il fond à 95-99°, son oxime à 133- 
l5P: son dérivé benzylé à 135-136°; enfin, le nitrite d'amyie le 
transforme en un mélange de deux dérivés isonitrosés (probable- 
went stéréoisomères) fusibles respectivement à 115-116° et à 163-164". 

Nous sommes par conséquent autorisés à lui attribuer la consti- 
tution d'une y-méthoxy-désoxybenzoine : C1130 .C6E*. CH2.CO. CI. 

Lomme il est facile de le voir, d'après les schémas précédents, 
«e corps est formé, à partir de l'iodhydrine, par migration erclu- 
‘he du groupe anisy le. 

Nous pouvons donc conclure qu'aussi bien en série pinacolique 
j“'en série semipinacolique, l'aptitude migratrice du groupe anisyle 
#l nettement supérieure à celle du groupe phényle. 


{H.Kavremaxx. Lieb. Ann., 1X5, t 344, p. 16. 
& Ney. D. ch. G., 188, CU 21, p. 2190. MEISENNEIMER et JocnELsOoN. Lieb. 
nn, 1917, L 355, p. 211. 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE 


1.2-Diphényl-1.9-di-p-anisyl-éthane- diol-1.2 


(Diméthoxybenzopinacone symétrique.) 
CH?O-C5H" Csil-OCH: 
N A 
COH-COII 
4 Nes 
C°H$ CSH* 


Dans une solution éthérée de bromure de magnésium phén\ 
préparée avec 95 gr. de bromobenzène et 14 gr. de magnésium, : 
ajoute, par petites fractions, 27 gr. de p-anisile CH'O.CSE.Ct 
CO.CH'.OCHS finement pulvérisé (6 mol. de magnésien po: 
1 mol. de dicétone). La réaction est assez calme et l'anisile : 
dissout rapidement. On chaufle 4 à 5 heures au bainauarie et 
décompose par la glace et SO‘H2 dilué. La solution éthérée ce. 
lavée à l'eau, séchée sur SO*Na° et concentrée par distillation 
bain-marie. Le glycol commence à se déposer déjà à chaud. On. 
filtre et on lave avec un peu d'éther. L’eau-mêre éthéréeest distille 
au bain-marie; elle laisse un résidu huileux qui cristalliserapidem: 
par refroidissement. Les deux produits sont puriliés par cristallis: 
tion dans l'alcool chaud, dans lequel le glycol est difficilemet 
soluble. 11 cristailise en très petites aiguilles incolores, fusibles 
130-131, il est très soluble dans le benzène, peu soluble dar 
l'éther et l'alcool; SO‘II? concentré le dissout avec une colorati: 
rouge violacé très intense. (Rendement 25 gr.). 


Analyse. — Suhst., Der1036: CO, Oer,5585; IPO, Orf,IUON: sitbst., ter st 
«CO, 0rr,5257: H'O, DUT. — Calculé pour C*H"#O*: C 0,0, 53,87, He 
6,10. — Trouvé: C 0/0, 78,68 et 78,86; 11 0/0, 6,11 et ini. 


Déshydratation de la diméthorrybensopinarcone 8symétrique. 
1.1-Di-p-anisyl-1.2-diphény léthanone. 


CIFO-C1l* 
CiiO-Cihi-C-CO-C'I1: 
CU” 


a) Déshydratation par SO'H? à 50 0/0. — 5 gr. de geo! sr: 
chaulTés à reflux avec 100 cc. de SO‘? à 50 0,0. Le glycol com 
mence rapidement à se ramollir etse transforme au bout d'une de: 
heure de chauffage en une huile épaisse. On laisse bouillir penda:. 
une heure, on dilue à l'eau et on laisse refroidir. 1l se dépose 11" 
masse dure ct résineuse. On décante l'eau, on rince à l'eau pure " 
on dissout dans l'alcool chaud. Par refroidissement il se dépes 
4,5 gr. de petits cristaux blancs. Recristallisée une seconde {o!- 
dans l'alcool, la pinacoliue se présente sous forme de très pli: 
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cristaux incolores P. F. 195-126, Elle est très soluble dans le ben- 
zène, l'éther et l'acide acttique, peu soluble dans l'alcool froid. 

Analyse. — Subst., Us lisa: COf, 0e FO, 0e 07RS. — Calculé 
pour C"H"O: C0,9,82,$5: 10,0, 8. — Trouvé : (0,0, K2,48; FF0,0,6,03 


b}) Déshy-dratation par le chlorure d'acétyle. — Ou chauile 5 gr. 
de glycol avec 25 cc. de chlorure d'acétyle à rellux au baiu-warie. 
Le glycol se dissout en donnant une coloration rouge el avec un vil 
dégagement d'acide chlorhydrique. Après ! heure 1,2 de chauffage. 
on verse dans :00 cc. d'eau: on liltre le précipité fornné et on le fait 
cristalliser dans l'alcool chaud. On obtient de petits cristaux blancs 
iP. F. 125-126") identiques à la pinacoline obtenue dans l'action de 
SO'H2 à 50 0/0. 


Dédoublement de la pinacoline par la potasse alcoolique. 


{ gr. de pinacoline (P. F. 123-126% sont chautlés à rellux avec 
une solution de 5 gr. KOH dans 40 cc. d'alcool. Après # heures de 
chauffage, on verse dans O0 ce. d'eau et on épuise à l'éther, 
a) Solution éthérée. — La solution éthérée est lavée à l'eau, séchée 
sur SO:'Na: et distillée au bain-inarie. Le résidu huileux cristallise 
par refroidissement. Recristallisé dans l'alcool méthylique, il fond 
à tu!“ Un mélange de ce produit avec le dianisviphénvimethane 
préparé par synthèse, fond également à 106-101. Rendement 
= 2,9 gr. (= M» 0;0 de la théories. b) Solution aqueuse alcaline. — 
La solution aqueuse est liltrée, acidulée par HCL et épuisée à l'éther. 
Après l'évaporation de l'éther, on obtient ! gr. de cristaux, P. 
F. 119-1209 (soit 82 0 O de la théorie). ln mélange avec de l'acide 
benzoique pur fond à 120-121. 

Pour nous assurer de l'absence d'une pinacoline isoméère nous 
avons, dans un autre essai, soumis au dédoublement une pinaco- 
line brute, telle qu'on l'obtient directement après le chauffage avec 
SOirl:. L'acide benzoïque obtenu dans ces conditions fond égale- 
ment à l'état brut à 119-120” et ne contient pas même de traces 
d'acide anisique. 


Réduction de la p-méthorrbensophénone par la poudre de sine 
et l'acide acétique. 


1.1- Di-p-anisyl-1.2-diphényl-éthunone. 


10 gr. de p-méthoxybenzophénone (ri sont dissous dans 100 gr. 
d'acide acétique cristallisable, additionnés de 7 gr. ‘de poudre de 
zinc et chauffés pendant { heures au bain-marie bouillant, On liltre, 
on lave le résidu plusieurs fois avec de l'acide acétique chaud et 
on verse la solution acétique dans 1 litre d'eau froide en agitant. H 
se forme aussitôt un précipité floconneux qui devient peu à peu 
cristallin. On l’essore, on lave à l'eau, on seche à l'air et on 


(j La méthoxybenzophénone employée était préparée en oxydant 
par CrO' le méthoxyhbenzhydrol, préparé lui-méme par l'action de 
CHMy.Br sur l'aldéhvde anisique. Cest par conséquent invontestt 
blement le dérivé para. 
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reprend par 125 cc. d'alcool chaud. Par refroidissement il se dépose 
d'abord une masse résineuse; quand la solution surnageante est 
devenue tout à fait claire, on décante rapidement dans un autre 
vase. En frottant les parois avec un agitateur, on provoque la {or- 
mation d'une abondante cristallisation. On essore et on sèche. 
P. FE. 12i-125°. Ce produit est identique au produit de déshydrata- 
tion du dianisyldiphénylglycol : un mélange des deux corps fond à 
la même température; par chauflaye avec la potasse alcoolique il 
donne également le dianisylphényiméthane à côté d'acide ben-— 
zoique. La masse résineuse déposée de la solution alcoolique est 
reprise par 126 cc. d'alcool chaud. Par refroidissement on obtient 
une deuxième cristallisation de pinacoline. Le rendement total est 


de 6,5-7 gr. de produit pur. 


liéduction de la 1.1-dianisv1- 1.2-diphény-léthanone 
par le bromure d'éthylmagnésiun. 


On introduit peu à peu, par petites quantités, 37 gr. de dianisvl- 
diphényléthanone dans une solution éthérée de bromure de magné- 
sium éthyle préparée avec 22 gr. de C?H'Br et 4,8 gr. de Mg. 
Chaque addition de pinacoline provoque une vive réaction avec 
fort dégagement de gaz. Pour terminer on chauffe une heure au 
bain-marie et on décompose par la glace et SOIT? dilué. La solu- 
tion éthérée, séchée sur SO'Na!, laisse, après distillation du dissol- 
vant, une huile épaisse qui cristallise entièrement après quelques 
heures de repos. Le produit brut est recristallisé dans l'alcool où 
il forme de petites aiguilles, P. I. 125-12%, Un mélange de ce pro- 
duit avec la pinacoline initiale (P. F. 125-126°) fond déjà vers 100- 
105. L'alcool pinacolique ainsi préparé est identique au produit 
obtenu par Mie Lévy dans l'action de C‘HMgBr sur l'aldéhyde 
dianisylphénylacétique; un mélange des deux corps fond exacte- 
ment au même point (126-1279). 


p-Anisvl-phényléthylène dissrmétrique. 
CHO-CSHÉ 
SC=CHR 
CSH° 


Ce corps a déjà été obtenu par Stérmer et Simon (1) dans l'action 
de CIEMgl sur l'anisviphénylcétone. Nous avons opéré de même: 
Dans une solution éthérée d'iodure de magnésium méthyle, pré- 
parée avec 22 gr. de CILT et 337,6 de My, on laisse tomber peu à 
peu 21#,2 d'anisviphénylcétone finement pulvérisée (1 1/2 mol, 
d'organomagnésien pour 1 mol. de cétone), On chaufle 2 heures au 
bain-marie et on décompose par la glace et SOIT dilué. La couche 
éthérée est lavée à l'eau, séchée sur SO'Na? et distillée, Le résidu 
cristallise par refroidissement, On le purifie en le faisant cristalliser 
dans l'alcool méthylique. On obtient ainsi de petites paillettes 
brillantes et incolores, P. F. 52-56: Stormer et Simon indiquent le 
PE. 5). Rendement — 260 gr. = 15 00 de la théorie). 


(1j STémmin et SIMON, D eh. G., 199%, € 37, p, 1164. 
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lodhydrine dérivée de l'anisylphényléthylène dissy métrique. 
Action du nitrate d'argent. 


p'-Méthoxy-désorybenzoïine. CH30.C‘H*:.CH2.CO.C'ili. 


On dissout ?1 gr. d'anisylpbényléthylène dans 250 cc. d'éther 
saturé d'eau, on ajoute 106,8 d'oxyde jaune de mercure, puis, peu 
à peu et en agitant énergiquement, 25,4 d'iode pulvérisé. La 
réaction commence rapidement, le mélange s'échautfe et la couleur 
de l'iode disparait. Quand la réaction est terminée, on décante la 
solution éthérée et on lave le biiodure de mercure plusieurs lois à 
l'éther. Les solutions éthérées sont lavées d'abord avec 10 ce. de 
solution de KI (1 : 1), additionnée de quelques gouttes de bisul- 
fite, puis à l'eau pure. On les agite ensuite avec une solution de 
25 gr. de NO'Ag dans 35 cc. d'eau; le mélange s'échaulle assez 
fortement et il se forme aussitôt un abondant précipité d'ivdouitrate 
d'argent. On laisse en contact pendant {8 heures, en agitant de 
temps en temps, on filtre le précipité et on le lave à plusieurs 
reprises à l'éther. La solution éthérée est lavée à l'eau, séchée sur 
SO:Na? et distillée au bain-marie. Le résidu, qui cristallise déjà à 
chaud, est dissous dans 50 cc. d'alcool chaud. Par refroidissement, 
la cétoue formée cristallise en belles paillettes brillantes, P. F. 9x- 
9%. Elle est facilement soluble dans l'alcool chaud et dans le ben- 
zène, moins soluble dans l'éther froid. Rendement en produit pur 
— 17 gr. (— 75 0/0 de la théorie). Les eaux-mères alcooliques 
donnent par concentration encore quelques grammes de cétoue 
moins pure. 


Anulyrse. — Subst., Us,18N5; CO", 067,5495: HO, 0571050. — Calculé pour 
C'H"O' :C 0/0, 70,64: 0/0, 6,19 — Trouvé : C 0,0, 74,915 HE 0, 6,20, 


Bensylation de la p-méthorcy-désorybensoine 11.2-diphénxi-t.2 
anisylpropanone-. C°H5.CH2.CH. CH. OCHS.CO. CAP. 


45,5 de p-méthoxydésoxybenzoine sont additionnés d'une solu- 
tion de 05",16 de Na (2 at.) dans 25 cc. d'alcool. On ajoute ensuite 
5 gr. de chlorure de benzyle (2 mol.) et on chaulle trois heures au 
bain-marie à reflux La solution est versée dans l'eau, le précipité 
formé est filtré, lavé à l'eau, séché et recristallisé dans l'alcool 
chaud. La cétone benzylée se dépose en petites aiguilles Incolores. 
P.F. 135-136°. 


ne — Subst., 05,131; CO, Der 1985: DO, 067. — Calculé pour 
C"“H#“O!: C 0/0, 83,4 : H 0/0, 6,33. — Trouvé : C O0, 83,35: H 0,0, 6.44. 


Action du nitrite d'amyle sur la p'-méthorydésoxrben soine. 
{Anisile-monoximes stéréoisomères C11'O.C£6H*.CI=NOH.CO.C'E 


22:76 de cétone ({ mol.) finement pulvérisée sont mis en suspen- 
sion dans 60 cc. d'alcool; on ajoute une solution de 5°,6 de Na dans 


soc. cHiM., 4° SER., T. xxxvn, 1925. — Mémoires. 29 
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100 cc. d'alcool absolu; on refroidit dans la glace et on ajoute, peu 
à peu, 21 gr. de nitrite d'amyle (2 mol.). Le mélange se colore en 
rouge et la cétone se dissout peu à peu. On laisse reposer 
21 heures dans un flacon bien bouché, on verse dans un litre d'eau 
et on reprend deux lois par l'éther. 

a) Solution éthérée. — La solution éthérée est séchée sur SO*Na? 
et distillée au baïin-marie. Le résidu cristallin est séché sur ne 
plaque poreuse et recristallisé dans l'alcool chaud (50 ec.) On 
obtient ainsi d'assez gros cristaux prismatiques et incolores, 
fusibles à 163-164°, avec décomposition et dégagement de gaz, faci- 
lement solubles dans le benzène et l’éther, moins solubles dans 
l'alcool. (Rendement : 74,2.) 

b) Solution aqueuse. — La solution alcaline est filtrée, acidulée 
avec de l'acide chlorhydrique dilué et épuisée ? fois par l'éther. La 
solution éthérée, séchée sur SO'’Na? donne, par évaporation, un 
résidu huileux qui cristallise rapidement. On sèche sur uue plaque 
poreuse et on fait cristalliser dans le benzène chaud (30 cc.). L'oxime 
cristallise par refroidissement en petits cristaux durs. P.F. {1à- 
116". Elle est facilement soiuble dans l'alcool méthylique et éthy- 
lique, moins soiuble dans le benzène, très peu soluble dans l'éther 
de pétrole. (Rendement 35°,5.) 


Analbse de l'oxime fusible à 163165. — Subst., Uer,1741: GO, Or 45tu: 
HO, ve ON25: subst., 06,2014: azote, 9,7 (sous 7645 mm. ct 14. — Caleulé 
pour CEHENOS : C 0/0, 50,08: 1 0/0, 5,105 N 0/0, 5,18. — Trouvé : C Ou, 
70,65, H 0/0, 9,40: N 0/0, a, 

Analyse de l'oxime fusible à 115-116 — Subst., üe,1027; GO*, Ur out; 
HO, OU: subst., Osr,2106: azote, 10,8 {sous 761 mi. et à {fej, — Cal: 
culé pour CÉHENOS: C 0/0, 70,5: HE 0/0, 5,10, N 0/0, 5,38. — Trouvé : 
€ 0/0, 30,64: EH 0/0, 5,20: N 0/0, 3,72. 


Transformation de l'isomère PF. 115-116 
en isomère P. k. 163-1649. . 


Comme nous l'avons déjà indiqué plus haut, l'isomère P. KF, 115°- 
116 se transforme très facilement en isomère fusible à 163-164. Le 
produit pur fond, comme nous l'avons déjà dit sans se décomposer, 
à 115-116°, Si on élève ja température du bain, on observe vers 125’ 
un commencement de cristallisation qui se propage rapidement 
dans toute la masse fondue; vers 130" la totalité du produit est 
cristallisée. En continuant d'élever la température on observe à 
12-163" une seconde fusion, avec décomposition et dégagement 
de gaz. 

Si on plonge le tube contenant l'isomeère P. K. 115-116° dans un 
bain chaulté à 125", on observe d'abord une fusion instantanée: au 
bout de 30 secondes environ, le produit commence à eristalliser et 
se prend rapidement en masse, pour fondre une seconde fois à 
162-163, 

Pour nous assurer que nous avions réellement affaire à une iso- 
mérisation, nous avons chauffé une quantité, exactement pesée, de 
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lisomère P. F. 115-116° pendant 5 minutes à 125-1340". On ne constate 
aucune perte de poids. Le produit isolé cristallise dans l'alcool en 
assez gros cristaux, P. F. 163-161, et ne donne pas d'abaissement 
du P. F. si on le mélange avec l'isomère P. F. 164 16°. La trans- 
formation est intégrale (1). 


lè‘duction de la &.#'-diméthoxybensoplhénone par la pondre de sine 
et l'acide acétique. \ Tétra-p-méthoxybensopinacoline.) 


{CH'O. CE C. CO. CHR. OCT. 


20 gr. de cétoue sont dissous dans 125 cc. d'acide acétique, 
chautfés au bain-marie et additionnés, peu à pru, de 30 gr. de 
poudre de zinc. Après 6 heures d£ chaullage, on flitre et on épuise 
le zinc 3 fois par 100 cc. d'acide acétique houillaut. Les solutions 
acétiques sont versées dans {0 lois leur volume d'eau. Il se forme 
ua précipité cristallin, jaune clair. Ou essore, on sèche à l'air et on 
dissout dans 600 cc. d'alcool chaud. La pinacoline cristallise par 
refroidissement en petits cristaux légèrement jaunäâtres, qui fondent 
après une seconde cristallisation à 136-137" (mélange avec la cétone 
P. F. 120-12,. Elle est facilement soluble dans le bensène chaud et 
dans l'acide acétique, peu soluble dans l'alcool, presque insoluble 
dans l'éther de pétrole. SOI: la dissout avec une coloration rouge 
très intense. 


Analyse, — Subst., User lus COS, Or 52N 5 DO, Cent. — Calculé pour 
C'HFO" :C 0,0, 76,92; H 0/0, 5. — Trouvé : C 0,0, 75,013 1 0,0, 6,11. 


Dédoublement de la pinacoline par la potasse alcuolique. 


On chauffe 45,7 de cétone avec 2» ce. de KO alcoolique à 
20 0 0 pendant 10 heures au bain-inarie: on verse dans 200 cç. d'eau 
et on reprend 2? fois à l’éther. a) Solution aqueuse alcaline, — La 
solution aqueuse est filtrée, acidulée par ICE dilué et épuisée à 
l'éther. Le résidu de la solution éthérée forme des cristaux blancs, 
P.K.157-178°. Après une cristallisation dans l'alcool ils fondent à 
1410". En mélange avec de l'acide anisique fond de méme à 


139-1x0e. Rendement 1:7,4 — 92 0/0 de la théorie. b: Solution éthé- 
rée. — La solution éthérée est séchée sur SO'Na: et distillée au 


bain-marie. H reste une huile qui se solidilie par refroidissement, 
Ea faisant cristalliser ce produit dans l'alcool methylique ou dans 
l'éther de pétrole, on obtient de fines aiguilles incolores, PE. 13-4x". 
ln mélange avec le p-trianisvhnéthane fond évwalement à 17-1*. 
Rendement, 37,2 — 93 0 0 de la théorie. 

Hôpital Roueicaut. 


11. L'étude plus détaillée de ces deux monoximes, leur transformation 
en dioxines et leur comportement dans la transposition de Becknränin 
feront L'objet d'un autre mémoire. 
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N°27. — Sur les photo-dypnopinacolines;: 
par M. Maurice DELACRE. 


(8. 2. 1925.) 


Ce travail vise à compléter cinq mémoires qui ont été publiés 
dans les Annales de Chimie (1) sous le titre un peu prétentieux : 
« Recherches sur la constitution de la Dypnopinacone et de ses 
dérivés. » 


Ï. — INSOLATION DE L'ALBO-DYPNOPINACOLINE. 


On dissout 25 gr. d'albo-dypnopinacoline très pure dans 13 kii. 
d'alcool à 94° (2). L’insolation de cette solution provoque la forma- 
tion de flocons. On s’arrange pour que toute l’albo-dypnopinaco- 
line soit dissoute, au besoin à chaud, au moment où les flocons se 
forment. Par une forte insolation, il faut généralement un jour ou 
deux pour que le début du phénomène apparaisse. Après plusieurs 
jours, le dépôt est très abondant; on le sépare par filtration. On 
introduit, à nouveau, dans le liquide 25 gr. d'albo-dypnopinacoline 
dissoute. 

Le produit floconneux est lavé deux fois à l'alcool bouillant ; le 
liquide filtré à chaud est concentré et réuni au liquide à insoler. 

L'insolation étant terminée, on opère de la même manière, en 
introduisant à nouveau 25 gr. de produit, et ainsi quatre ou 
cinq fois de suite. En opérant ainsi avec plusieurs flacons on a pu 
transformer 1505 gr. d'albo-dypnopinacoline en une saison, de mai 
à septembre. On a retiré 195 gr. de produit floconneux, formant la 
photo dypnopinacoline + brute (3). 

La concentration de tous les alcools, après insolation jugée suffi- 
sante, fournit de nouveaux dépôts. Les lavages de ces dépôts à 
l'alcool bouillant permettent de reconnaître à la vue dans le dépôt 
de la solution filtrée, l'albo-dypnopinacolinc non transformée. En 
ce cas, on prolonge l'insolation. 

Les dépôts cristallins des concentrations poussées graduellement 
jusqu'à formation d'huile ont formé un total de 408 gr. 

Le rendement est donc de 1203 gr. pour 1505, soit 80 0/0. D'autres 
opérations ont fourni une proportion à peu près égale. 

Il nous a été impossible de rien séparer des huiles de concentra- 
tion, soit par distillation fractionnée, soit par lents dépôts dans 
dillérents dissolvants. 

Le produit brut de premier jet est constitué par un mélange des 
photo-dypnopinacolines x et 8, faciles à séparer l'une de l'autre: 
Nous donnerons les détails plus loin. 


1} Ann. de Chin., 1914 à 1919. 

‘21 Dans toutes mes recherches je me suis servi d'alcool dénaturé par 
l'éthyl-méthylcétone, sauf dans l'insolation de la photo-dypnopinaco- 
line 3, où je me suis servi d'alcool dénaturé par l'éther. 

‘3, Nous avions appelé antérieurement ce produit iso-dypnopinaco- 
line 4. (Voir Bull, Acad. Belgique 3, 18m, € 32, p. 4. 
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Quant aux cristaux de concentration (103 gr.) les nombreux 
échantillons qui constituaient cette masse ont tous été examinés 
séparément. Il nous est impossible de donner les détails de ces 
longues opérations. Qu'il nous suflise de dire que nous avons 
utilisé : 1° les lavages à l'alcool bouillant; 2 les cristallisations 
dans l'acide acétique; 3% les cristallisations dans le benzène. Nous 
avons retiré, de cette manière de la photo-dypnopinacoline « pure, 
de la photo-dypnopinacoline 3, et des traces de benzopinacoline8. 

Les nombreuses fractions de photo-dypnopinacoline 3 ayant 
atteint leur point de fusion normal (198-200°) ont toutes été essayées 
séparément par transformation en photo-dypnopinacoline }, opéra- 
tion que j'ai considérée comme la plus délicate pour m'assurer de 
leur identité. 

Au cours de ces longues purilications, nous avons eu l'attention 
attirée par de faibles dépôts d'un « produit soveux », ainsi long- 
temps dénommé dans nos notes de laboratoire. Le moyen qui m'a 
paru le meilleur pour le séparer est de faire cristalliser dans le 
benzène (5 parties) la photo-dypnopinacoline à bien lévigée. La 
solution, après dépôt du produit cotonneux, précipite par la 
ligroinc le produit soyeux. Celui-ci n'est autre que la benzopinaco- 
line-8 que l'on a parfaitement identiliée par sa composition, ses 
solubilités, sa scission pour ainsi dire quantitative en acide ben- 
zoique et triphényiméthane. Celui-ci a été analysé; ses cristaux 
benzéniques sont considérés comme caractéristiques. Pour cette 
opération de 1503 gr. mis en œuvre, j'en ai séparé en tout 5 gr. 


Photo-dy pnopinacoline :. 


Le produit de l'insolation de premier jet, brut (39 gr. dans l'opé- 
ration décrite) est un mélange des deux isomères x et 4. On les 
sépare aisément par cristallisation dans l'acide acétique. A cet état 
le produit signalé s'est convenablement dissous dans l'acide dans 
la proportion de 20 gr. pour 909 gr. de dissolvant; on filtre à chaud. 
6 gr. de l'échantillon de 595 gr. ont été ainsi mis en œuvre; on 
a recueilli 580 gr. de produit du premier jet fus. 200"; par concen- 
tration on a retiré deux fractions successives de 67 gr. et 17 gr. 
dont on a séparé par lévigations et purilications 19 gr. de dérivé x 
et 0 gr. de dérivé 8. Les acides ont bruni par concentration, et les 
derniers dépôts se sont faits avec une grande lenteur. On voit que 
nous avons perdu ainsi une trentaine de grammes. 

Pour compléter la purification de la photo-dypnopinacoline 2, 
nous l'avons fait cristalliser dans 6 parties de benzène à chaud. 
501 gr. de produit de la qualité des 5K0 gr. ont donné ainsi, en pre- 
mier jet, par refroidissement, 470 gr. de produit séché à 100°, que 
nous avons considéré connue pur. fl fondait à 200°. 

Essai. — La vérification de pureté de la ph. dypnopinacoline x 
se fait de préférence par le point de solution dans l'acide acttique 
bouillant. 10 gr. de produit pur ct pulvérisé nécessitent pour se 
dissoudre environ 1000 gr. d'acide cristallisable 19%50 à 1050). Le 
produit fond à 200° avant et après cette cristallisation. 

Propriétés. — Les solutions de ph. dypnopinacoline x dans l'acide 
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acétique bouillant ou le benzène bouillant, dans les conditions ini i - 
quées ci-dessus, se prennent en masse par refroidissement. Cettz- 
masse est formée d’aiguilles très minces; après essorage elle sen: — 
blerait à première vuc amorphe. - 

Le produit fond à 200. Le point de solution pour ? gr. €st «le- 
480 gr. d'alcool à 94° bouillant. {1 se dissout facilement dans moin -— 
de 6 p. de benzène. 

J'ai décrit un « alcool » obtenu par hydrogénation au moyen «hu: 
ziuc-éthyle. Mais, comme je l'ai dit, l'étude systématiquement con - 
duite de cette manitre n'a pas donné de résultats encourageants. 

L'action de KOH sur la ph.dypnopinacoline a donne successi ve-- 
ment les ph. dypnopinacoline y et $ déjà décrites (1; et dont nous 
allons compléter les données. 

{nsolation. — La ph.-dypnopinacoline « subit elle-même l'actiou 
du soleil en solution alcoolique. 

20 gr. de produit pur, mélangés à 20 litres d'alcool, ont été soumi= 
à l'insolation pendant environ :00 heures en l’espace de trois mois. 
On a séparé par filtratiou du liquide jauni 10 gr. de produit nor: 
attaqué. 

La solution, graduellement concentrée au vingtième, a donnétrois 
dépôts jresant ensemble 1,5 gr. de produit non transformé. 

Les 10 gr. de produit non attaqué, insolés à nouveau dans 10 {. 
d'alcool pendant environ 40 heures (2 mois), se sont réduits à 65 .®. 
La concentration à 1 litre a déposé encore ? gr. fus. 496. Il est 
resté un litre de solution jaune qui n'a pas été mélangée à la pre- 
cédente. Ce mélange, sous le volume de 1/2 litre a encore dépos: 
0:r,9, fus. 196°. La solution contenait donc encore 5',6 de produit 
d'insolation de la ph.-dypnopinacoline «. Evaporée à l'air libre 
dans une capsule, le résidu séché au bain-marie pesait 3 gr. C+ 
résidu est une résine rougeàtre très soluble dans l'acide acétique 
froid et qui n'a pas donné de cristaux. 


Photo-Dypnopinacoline-Y. 


Préparation 121. — 10 gr. de photo-dypnopinacoline x, mélanges 
à 500 gr. d'alcool à 94°, sont additionnés de 135 goattes (31 de 
potasse caustique aqueuse normale. On chauffe pendant 6 heures 
an bain-marie à reflux; la solution devient peu à peu complète. Qu 
ajoute {3 gouttes d'acide sulfurique normal; on chaufle, on tiltre 
et l'on abandonne au repos pendant 8 jours. Il s'est formé 65 ,23 de 
cristaux (ft dépôt). La concentration de l'alcool a déposé 2<r, 
(2° dépôts L'alcool mère a précipité par l'eau, a donné {xr 4, 
te dépoti. 

Le 1° dépôt, dissous dans 10 yr. de benzène, a dépesé 15 ,5 de 
magnifiques cristaux vitreux (ph. y): l’additien de ligroine au beu 


di Ball. Acad, Bele. :4, 1806, L 32, pp. 110. 

2 Ibid. p. V4 iisodvpnopinacoline à: 

«3 20 gouttes d'eau font exactement Î'ec. Avec 450 gouttes les rende. 
ments en y ne sont guëre meilleurs et une partie du dérivé « resté non 
attaqué. La puritication cest plus difticile, 
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zène dévcauté a provoqué le dépôt (35,9: d'un mélanze des iso- 
mères y et ô. 

Les 2 et 3° dépôts sont formés d'un mélange des isomères + 
environ ?/4, et 5. (hi. 

Cette cristallisation dans le benzène donne des résultats snlli- 
sants. Le mélange des isomères ÿ et 5 peut être avantazeusement 
transformé en ê par la potasse. 

La purification complète se fait par cristallisation dans l'alcool. 
Pour 25 gr. de produit encore impur, on a pris 500 gr. d'alcool 
bouillant. 135 gr. dissous de cette manitre ont donné par refroidis- 
sement 62 gr. de produit à soumettre à une nouvelle purilication. 
La concentration des alcools a déposé d'abord 41 gr. lus. Fi: que 
l'on a transformés en même temps que Île produit demeuré en 
solution en photo-$ par la potasse. 

#4 gr. de produit de la qualité des 62 gr. ci-dessus, recristallises 
dans l'alcool bouillant (20 : 610; ont donné en premier jet 75 cr. 
fus. 165%; et 11 gr. de concentration (fus. 129 12, Les 71 gr. recris- 
tallisés dans l'alcool bouillant déposent à froid 2 gr. fus. 161. 

En traitant 2) gr. de produit déjà purilié par 259 gr. d'alcool 
bouillant, il est resté, non dissous, 10 gr. La solution a déposé par 
reffoidissement d'abord 9 gr. dé dérivé y, puis a donné un dépot 
sableux de Gr,7 (fus. 16°). Les 10 gr. de produit non dissous 
exigent pour se dissoudre 300 gr. d'alcool bouillant, lequel dépose 
à froid 9 gr. d'énormes tables fus. 169. 

Propriétés. — Magniliques cristaux tabulaires, vitreux, fus. 16%. 
Leats propriétés ont été dounées aïñtérieurement 6%. Le point de 
solution dans l'alcool bouillant est { : :0. 

La photo-dypfopinacolihe ; se colore en rouge Carmin au contact 
de l'acide sulfûrique cofcentré. 


Photo-dÿpnopinacoline à. 


Prépatation (1). — On méfängè 2%5 gr. de photo 2 pure avec 
50 gr. d'alcool et deux batons de KOÔH pure (soit environ 29 gr. 
On chaulfe au baïn-nitrie À feflux: après deux heures la solution 
est complète; on continue à chaulYer pendant une heure. 

Où a ins ên œûvre sept opérations semblables. Les alcools alea- 
lins ont déposé des cristaux qui, filtrés, lavés à l'alcool et séchés, 
pèsent 163 gr. Par concentration de ces alcools, on a retiré, après 
précipitation par l'eau et 11CI, un dépôt qui, recristallisé dans 
l'alcool, pèse 11 gr. (photo à brute. 

Les 163 gr. recristallisés dans l'alcool bouillant (30 : 600 , ont 
donné 145 gr. en premier jet: puis, par coùcentration, d'abord 7 gr. 


it: Dans les essais nrentionnés p. #41, pratiqués souvent sur L'on 2gr., 
je me suis laissé guider par l'aspect des cristaux : floconneux x 
vitreux et souvent énormes iy, farineux et en mamelon ©. 

2: Ées [1 gr. se som dissous dans {70 gr. d'alcool bouillant: Le dépôt à 
froid :10 gr.) fond à 12. 

‘3: Bull. Acad. Belg. 31, IN, € 32, p. 11. 

4 dbid.,p. 11. 
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Enfin les dernières concentrations de l'alcool ont été précipitées 
par l'eau; le précipité, cristallisé dans l'alcool, a donné 55,3. Enfin 
ce dernier alcool a déposé par concentration une résine dont on æ& 
pu retirer quelques centigrammes de cristaux vitreux fus. 159° 
{photo +”. Les produits secondaires de ces opérations contiennent 
des traces de fines aiguilles dont il sera question à l'action de la 
potasse. 

Purifcation. — 221 gr. de produit brut, de la qualité des 115 gr. 
cités plus haut, sont recristallisés dans l'alcool (30 gr. : 550 gr.) : 
{er dépôts 212 gr. (fus. 140°); 1°" conc. 967,5 fus. 135°; 2 conc. 5 gr. 
fus. 1359, 

Les deux produits de concentration (9,5 +5), redissous dans 
400 gr. d'alcool bouillant, ont déposé à froid 128,2 fus. 135, 
lesquels recristallisés dans 300 gr. d'alcool ont donné 11 gr. fus. 136°. 

Propriétés. — Les détails de la purification indiquent le point de 
fusion et le point de solution dans l'alcool à 91°. 

5 gr. et 59 gr. d'anhydride acétique, bouillis pendant 3 heures, 
ont déposé des cristaux fus. 140°, que nous avons considéré comme 
inaltérés. 

10 gr. dans 100 gr. d'acide acétique, après 3 jours d'ébullition, ont 
déposé 3 gr. de cristaux, que nous avons considérés comme inal- 
térés. 

Il y aurait lieu d'étudier l’action du chlorure d'acétyle qui com- 
pléterait ou rectifierait ce que j'ai relaté sur ce point. 

Le brome cest immédiatement absorbé par la ph.-dypnopinaco- 
line $, mais nous n'avons pu retirer que des résines. 

L'acide sulfurique concentré (rouge carmin), dans les conditions 
de formation de la méro-dypnopinacoline, ne nous a donné que des 
produits iucristallisables. 

Action de KOH. — Contrairement à ce que j'ai avancé, il y a lieu 
de croire que les aiguilles soyeuses (fus. 205-210°) mentionnées 
p. 105 de mon mémoire de 196 et le produit de l'action de KOH 
(fus. 1#3-185°), p. 109 de la même note, sont identiques. 

10 gr. (1) et 200 gr. de potasse alcoolique solidillable ont été 
chauflés au bain d'huile à 110° pendant trente heures. On précipite 
par l'eau et on sépare le produit par filtration. On reprend celui-ci 
par 50 gr. d'alcool chaud: l'alcool dépose à froid une résiue qui, 
reprise deux fois par de l'acide acétique, donne 06,65; ceux-ci 
recristallisés dans l'acide acétique donnent 0s",10 d'aiguilles coton- 
neuses fus. 212-213. 

La solution alcaline, acidifiée par l'acide acétique, a donné 1er,t 
d'acide benzoïque. H est donc probable que la scission est profonde. 
sinon complète, mais que les produits de la réaction sont com- 
plexes. lue ébullition de deux jours avec 5 gr. de produit dans 140 gr. 
de KO alc. à 40 0/0 n'a donné que des traces d'aiguilles et plus 
de la moitié du produit non attaqué. 

Nous avons vu qu'il se forme dans la préparation de la ph.-dypno- 


Cet échantillon avait subi déjà des traitements à KOH et à l'an- 
hydride. 
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pinacoline & des traces d'un produit eu fines aiguilles. Je le crois 
identique au produit de l'action de la potasse. De toutes les prépa- 
rations et essais de ce genre je suis parvenu à réunir 34,02 d'ai- 
guilles Cet échantillon a été traité par l'alcool bouillant en vue de 
le dissoudre; arrivé à 325 gr. d'alcool, le produit étant très difficile- 
ment soluble, on a filtré à chaud pour recueillir non dissous 05',N 
fus. 209) ; la solution alcoolique a déposé 1#°,. 

Le produit non dissous (05,8) a nécessité pour se dissoudre 
l5 gr. d'alcool bouillant qui ont déposé 0£°,3 d'aiguilles (an. I'et Il), 
qui se colorent en rouge intense par l'acide sulfurique concentré et 
cristallisent dans le chlorure d'acétyle sans modification apparente. 

Analyses. — 1. Subst., 05,1446; H'O, Uer,0n17: CO, er 1644, Der 110 
deux: C 0/0, 90,40; H U/0, 6,28. — IT. Subst., Us,2022; H'O, U:,112, 
CO", ver,65414, Usr,0116, Os",0029 ; C U/0, 90,18; H 0/0, 6,tx. 


Si la grandeur moléculaire est restée la même, les résultats ne 
paraissent concorder plutôt avec C32H21O (M,57 et ,66), qu'avec 
C:1P60 (90,14 et 6,10). 

Ces essais ont été arrêtés en 1916 par l'occupation de mon labo- 
ratoire par les allemands: les échantillons mentionnés ont été 
perdus. 


Pholo-dypnopinacoline à. 


Les produits cristallisés résultant de l'insolation de l'al.-dypno- 
pinacoline sont constitués par un mélange de photo-dypnopinaco- 
line a et de l'isomère 8 en gros cristaux lourds. 

D'après les détails que nous avons donnés plus haut, on peut se 
faire une idée de la proportion de ph.-dypnopinacoline 3: mais cette 
proportion est évidemment variable, puisque, comme je l'indi- 
querai, l'isomère 8 subit lui-même l’action du soleil pour se trans- 
former en partie en isomère :. 

Purification. — La séparation des deux isomères x et 3 est très 
facile (1) par cristallisation, soit dans l'acide acétique, soit dans le 
benzène. On retrouve l'isomère B dans les concentrations et on en 
sépare l'isomère x par lévigation. 

Le produit ainsi séparé est cristallisé dans l'alcool (8 : 300 gr.). 
127 gr. ainsi traités ont donné 92 gr. en premier jet fus. {K0: deux 
concentrations successives ont donné 28 gr. et 6“",5 contenant de 
l'isomère 2. 

Les 92 gr. de premier jet ont été cristallisés lentement dans 
301 gr. de benzène. On a retiré successivement les portions sui- 
vantes, d'abord par simple dépôt, puis après addition de ligroïne : 


c 


FT 
47,5 fus. 1RO°. 


d 12,5 — 182. 
3... 14,5 — 1790. 
ln... 6, — 178. 
ë". 4,9 — 136° (recrist. dans l'alcool fond à 1801. 


Ze 


2,5 (mélange des isomères 2 et 8). 
De la résine résiduelle ou sépare encore un peu desm:mesisomires. 


1 Contrairement à ce qui est dit, loc. eit., p. 10. 
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D'autres échantillons de ph.-dypnopinacoline $ brute ont donné 
des résultats semblables, pour la solubilité du produit et son point 
de fusion à 1K0°. 

Toutelois, uh échantillon de 20 gr. provenant probablement des 
dernières concentrations d’anciennes opérations, ayant été dissous 
dans 60 gr. de benzène, a donné, en deux dépôts successifs, ter,i 
(lus. 150": et 115°,2 (fus. 140°) où la présence de deux espètes chi- 
miques était manifeste. 

Le dépôt de 115°,2 a été pulvérisé. Pour 14 gr. il 4 sufll de #00 gr. 
d'alcool pour arriver à la solution complète. Après 24 heures, il 
s'est déposé 68",1 de cristaux vitreux lus. 132-13%6°, qui après des- 
siccation, se présentaient en belles paillettes nacrées. Après 8 jours 
on a séparé, sans concentration, un second dépôt de cristaux por- 
celanés (16°,5) fus. 1819. 

Ce produit en paillettes nacrées, sensiblement inattaqué par la 
potasse alcodlique de concentration moyenñe 15 U Üi, n'est autre 
que l'albo-dypnopinacoline. L'action du soleil l'a aisément träns- 
formé en ph.-dvpnopinacoline 2. 


Il. — INSOLATION DE LA PH.-DYPNOPINACOLINE 8. 


10 gr. de produit ont été dissous dans 9 litres d'alcool: 5 flacons 
semblables ont été soumis à l'insolation. Après 822 heures d'inso-. 
lation (mars à juin 1922), on a recueilli, après filtration et lavage à 
chaud, 5#",» de produit floconneux fus. 19%. Après concentration 
en deux flacons et 50 nouvelles heures d'insolation il s’est formé un 
second dépôt de 5 gr. lavé à chaud fus. 198, La concentration en 
un flacon {10 litres:, suîvie d'une insolation de 25 heures, a donné 
2er,8, lavés à chaud fus. 19%6°. L'insolation prolongée des alcools- 
invres n'a plus rien donné. | 

Le dépôt suivant, après nouvelle concentration à moitié (5 litres), 
pesait 15.6; il a demandé pour se dissoudre 100 gr. d'alcool chaud : 
il s'est déposé à froid 15°,4 fus. 197. 

Les dépôts ultérieurs (au total 1,1) étaient vitreax. Nous avons 
pu en séparer des cristaux fondant nettement à [N}. Le point de 
fusion restait constant après plusieurs cristallisations et sépara- 
tions. Nous les avons soumis ensemble à l’insolation dans 2? litres 
d'alcool: il ne s'est rien déposé après 300 heures de soleil. Éri con- 
centrant la solution jusqu'à 1 litre a déposé 1#°,8 puis il s'est formé 
un léger dépôt qui, recristallisé dans l'alcool, foud à 19%. La solu- 
tion avant été amenée par distillation à 1,2 litre, il s'est fornié ün 
dépôt en partie résineux. La solution claire distillée à environ 
(UU ce. à déposé une huile rougeûtre qui, après avoir été séchée au 
bain-marie, pèse 33 gr. et forme une masse pâteuse translucide, 
brun rouxre. | 

I résulte done de celte expérience que la ph. dypnopiñacoline à 
se transforme par insolation en isomère x, mais que cette transfor- 
mation est bien loin d'être complète. Cela n'a d'ailleurs rien de 
surprenant, puisque l'isomére à lui-même subit par l'insolation une 
action qui le transforme en produits solubles dans l'alcool, proba- 
blement résineux. 
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HI. — INSOLATION DE LA LUT.-DYPNOPINACOLINE à. 


Elle paraît aussi facile que l'insolation de l'albo-dvpnopinacoline, 
mais nous n'avons pas cru devoir examiner ses avantayes éven- 
tuels, car la préparation de l’al-dypnopinacoline elle-même est 
notablement plus simple que celle des isomères lutco. 

Les résultats de l'action du soleil n'ont pas été étudiés d'une 
manière smivie. Nous y avons fait cependant une constatation inté- 
ressante, à savoir que, dans le premier précipité obtenu par inso- 
lation, on retrouve, à côté du produit non attaqué, une proportion 
tres notable d'albo-dypnopinacoline. 


IV. — INSOLATION DE LA LLT.-DYPNOPINACOLINE Y. 


Un facteur important intervient pour la rapidité de la réaction 
solaire : c'est la différence de solubilité entre le produit mis en 
réaction et celui résultant de cette action. À cet cgard l'al.-dvpno- 
pinacolire isol. dans l'alcool chaud 1 : 16) présente des avantayes, 
la photo x ne se dissolvant que das la proportion de 1 : 240. 

L'action du soleil snr la lut-dypnopinacoline + (solubilité dans 
l'alcool chaud 1 : 130) est très lente, d'autant plus que nos opérations 
se sont faites pratiquement à froid (1), ou tout au moins sans possi- 
bilité de chauffer d’une manière continue. 

Le produit de l'insolation de cette dernière se présente en cris- 
taux vitreux très nets, et il est très facile de voir à l'œil nu s'ils 
contiennent des afguilles de luteo +; non attaquées. D'ailleurs, le 
prodait peut être cristallisé facilement dans l'acide acétique 
{19 parties) et l'où peüt en sépañet les aiguilles par Kvization dans 
l'alcool. 

a) 10 gr. de lut.-dypnopinacoline + dans 1501 gr. d'alcool ont 
donné, après environ 22 heures d'insolation (avril à juilleti, î6°,9 de 
cristaux vitreux sans apparence d'aiguilles. 

Les 45,9 ont demandé pour se dissoudre 523 gr. d'alcool bouillant. 
Après filtration, il s'est déposé 4£,l de cristaux en prismes micaccs 
fus. 20°. Les concentrations ont fourni 05,5 de produit semblable 
à côté de quelques aiguilles de l-dypnopinacoline *. 

b, 29 gr. de {-dypnopinacoline + dans 6 litres d'alcool ont paru 
complètement transformés après 200 heures d'insolation. On 
recueille 18 gr. de produit de premier jet: le mélange a acquis une 
odeur aromatique se rapprochant de celle de l'éther benzoiïque. 


Propriétés. — Ce produit de l'insolation de la lut.-dvpnopinaco- 
line y se présente en cristaux vitreux incolores, d'aspect prisma- 
tique, fondant à 204-20%°. Le point de solution dans l'alcool bouil- 
lant est environ 1:350. A froid dans le méme dissolvant la 
solubilité ne dépasse pas 1 : 1500. 11 est beaucoup plus soluble 


1: {1 n'en est pas moins vrai que la chaleur provoquée par l'insola- 
tion est un facteur non négligeable. 
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dans l'acide acétique bouillant. Une solution de ce genre (1 : 30: 
bouïlie pendant deux heures a déposé un produit non altéré. Il se 
dissout dans l'acide sulfurique concentré en donnant une colora- 
tion jaune qui devient peu à peu rouge carmin. 

Le produit analysé (1) ci-après est de la qualité des 1,1 de 
l'opération (a). 


Analyses. — I. Subst., 06,148: eau, Urr,0878; CO", 06r,4767, Urr,DL3, 
&r,0032; C 0/0, 90,20; H 0/0, 6,93 — II. Subst., Urr,1814; eau, Üs,tU66: 
CO", 0er,5788, Oer,0167, 0sr,0036; C 0/0, 90.07; IT 0/0, 6,53. — Calculé pour 
C*II*0O : C 0/0,9),14; H 0/0, 6,10. 


Action de KOH. — En opérant avec cet isomère comme il a été 
dit pour la préparation de la ph-dypnopinacoline y, j'ai obtenu le 
même produit qu'avec un alcali plus concentré. 

En faisant agir 10 gr. de KOH sur un mélange de {0 gr. de produit 
et 200 gr. d'alcool pendant 1 h. 1/2 à l'ébullition, la solution rouge 
vif avait donné un dépôt qui, repris par 300 gr. d'alcool, a donné 
Aer, de cristaux fus. 150. Ces 4,1 ont exigé pour £e dissoudre 
22% gr. d'alcool bouillant qui ont donné, par refroidissement, 
36,6 d'aiguilles cotonneuses fus. 18{°, et par concentration 05,5 
d'un dépôt, fus. 184°, formé de cristaux vitreux, mais qui se sont trans- 
formés en aiguilles cotonneuses par recristallisation. Différents 
essais des résidus ne nous ont pas révélé la présence d'autres 
produits. 

Ce nouveau produit en aiguilles cotonneuses fondant à 184° méri- 
terait d'être étudié en vue de le comparer à la pboto-dypnopiuaco- 
line 5. Il devrait exister entre eux les mêmes analogies qu'entre les 
produits dont ils dérivent respectivement : entre la photo-dvpno- 
pinacoline x et le produit de l'insolation de la lut-dypnopinacoline +: 
et même entre d'une part la lut-dvpnopinacoline ÿ (ou l'albo-dypno- 
pinacoline) et la lut-dypnopinacoline 7. 


* 
* * 


On retrouvera ces liens de parenté très clairs aux tableaux que 
j'ai figurés dans mes derniers travaux et que la note présente ne 
lait que compléter. 

Ces liens montrent que, dans une direction trop négligée, on peut 
arriver à classer les corps d'après leurs liens naturels, sans trop 
s'inquiéter de la formule que nous leur assignons souvent sur le 
papier. 

Il y a de longues années que j'ai dirigé mes travaux dans cette 
direction, et l'on me permettra de rappeler cette tendance à la lin 
de cette note qui sera vraisemblablement la dernière. 

I me sera permis de faire valoir que, si mes travaux ne cadrent 


il: Ces combustions ont été eréeutées par moi-même en août-sep- 
tembre 1916, en mème temps que celles du produit en aiguilles, citées 
plus haut. 


M. DELACRE. CE 


pas avec beaucoup d'autres très respectables, mais pour la plupart 
issus de méthodes synthétiques filles de la substitution, c'est que 
la préparation fondamentale dans le domaine que je me suis créé, 
celle de la dypnopinacone, n'est pas basée sur un phénomène de 
substitution. 

Nous croyons connaître la formule de constitution de l'acétophé- 
none C#I8O : c'est la substitution qui nous en a instruits. 

Celle de la dypnone C1"11!O, produit de la condensation de l'acr- 
tophénone, dérive également de la substitution. Elle est calquée 
sur celle de l’oxyde de mésityle. 

Mais il n'en est plus du tout de même pour la dypnopinacone, à 
laquelle nous avons bien dû assigner la formule doublée de la 
dypnone, soit C*?H#0O7. Ici intervient un phénomène où la substi- 
tution ne peut plus jouer aucun rôle. II y a polymérisation. Et si 
nous avons la prétention de donner à cette dypnopinacone une 
formule développée à priori. nous ne pouvons le faire qu'en nous 
appuyant uniquement sur la valence. 

Or, si la substitution est un fait, la valence n'en est pas un. Elle 
ne suflit pas pour établir une constitution. Rien. absolument rien, 
ne nous permet, connaissant la dypnone, d'en déduire la dypnopi- 
näconc. 

Dans ces conditions, comment pouvons-nous étudier cette cons- 
titution ? L'aborder, comme nous le faisons pour les alcaloïdes, par 
nos méthodes analytiques ? Mais nos méthodes analytiques elles- 
mémes sont ici précaires. En effet, eu de semblables cas, nous ne 
faisons guère qu'appliquer les principes de la substitution, nous 
rattachons l'édifice moléculaire à un noyau fondamental connu, et 
nous procédons par essais analytiques et synthétiques d'après la subs- 
titution. Or, le noyau fondamental de la dypnopinacone n'est pro- 
bablement ni aromatique, ni gras. Ici la substitution n'est pas 
intervenue pour la synthèse de la dypnone à la dvpnopinacone: il 
sen suit que nos méthodes générales d'analyses qui s'inspirent de 
la substitution, sont sans grand enseignement pour nous en ee Cas. 

Et c'est ainsi que, en y réfléchissant, on en arrive à constater que 
uos méthodes tournent presque toujours dans un cercle. 

La famille de lu dypnopinacone cest une famille à part, elle a été 
crcée sans préoccupation théorique. En retour, la théorie ne nous 
est guère d'utilité pour y scruter la constitution. Pour appuyer cette 
manière de voir, je ne veux invoquer qu'un seul fait : nous ne 
pouvons guère représenter la dypnopinacone que par un cyele 
vctocarboné. Comment ce cycle donne-t-il si facilement un autre 
cvcle hexacarboné? Il y a là un fait bizarre, difticilement compa- 
tible avec nos conceptions. 

Le but que je m'étais assigné dans mes premières recherches 
était la synthèse de la chaîne benzénique. Mon septicisme s'est 
étendu à cette dernière. On jugera s'il est justitié. 

J'ai cru pouvoir assigner à la dypnopinacone la formule brute 
C2H2807; mais je n’ai pas manqué, au début de mes travaux sur 
ce sujet, en 1388, de constater que la cryoscopie ne nous donne ici 
que des résultats approchés. 
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J'ajoute à cela que les différences entre plusieurs formules pos- 
sibles sont souvent très faibles, puisqu'il s'agit de composés riches 
en carbone. Malgré les soins qui ont été apportés aux analyses 
élémentaires dans mon service, et malgré le nombre considérable 
de combustions exécutées depuis tant d'années, est-il bien certain 
que la formule en C3? soit établie sans doute possible ? 

Je rapproche cela de la notion du volume moléculaire que je 
réprouve comme principe philosophique, pour des raisons que j'ai 
exposées antérieurement. 

Mais, à mon sens, il y a moyen de faire de bonne besogne, même 
si tous Les principes dont on a nourri notre jeunesse devaient être, 
sinon faux, au moins considérablement exagérés (4). 

Ce travail à exécuter, c'est le classement naturel des corps. 
Evidemment, le classement basé sur la substitution (isomérie) est 
déjà naturel, mais on me permettra d'envisager celui basé sur l'iso- 
mérisation comme plus naturel encore. 

Il a pu nous sembler étrange depuis de longues années, que nos 
maîtres aient cherché à faire une case à part dans notre esprit 
pour ce qu'ils appelaient la transposition moléculaire. 

Etudier ce phénomène, qui est réellement une anontalie de notre 
système, à la lumière et avec les méthodes de ce même système 
peut paraître puéril. 

J'ai pensé qu'une autre notion nécessitait d'autres méthodes: 
ou plutôt que des méthodes nouvelles, plus ardues assurément, 
mais impartiales et plus expérimentales, conduiraient probable- 
ment à agrandir le rôle d'une notion qui, étant anormale au regard 
de notre doctrine, doit nous amener nécessairement, non pas à 
prévoir, comme disait Wurtz. mais à découvrir des faits nou- 
veaux. 

Je crois que les faits qui m'ont permis de classer la famille de la 
dypnopinacone sont alffranchis de toute idée doctrinale. Ees luteo- 
dypnopinacolines, les homo-dypnopinacones, l'albo-dypnopinaco- 
line ont des réactions bien distinctes et forment trois groupements 
séparés. Leur étude m'a conduit à un genre nouveau de réaction, 
qui est venu nous apporter des données intéressantes : ce sont les 
réactions de fusion. Ce sont elles qui nous permettent de réprouver 
la notion du volume moléculaire en tant que principe philoso- 
phique. 


{ti Dans quelques écrits où j'ai traité de questions d'Histoire ét de 
Philosophie chimique, et où j'ai tenté de suivre, dans mon modéste 
domaine, les enseignements philosophiques de Claude Bernard, je me 
suis toujours souvenu des paroles de IE Sainte-Claire Deville « se 
servir des théories Sans y croire ». Il me paraitrait absurde de vouloir 
aller au-delà. Je désavoue les excés de langage que l'on m'a attribués 
dans la critique scicatifique sans assez étudier l'ensemble de mes 
idees, N'oublions pas, d'ailleurs, qu'un svstéme scientifique a toujours 
une armature de faits: que Le rôle du savant est précisément de distin- 
guer ce qui est certain de ce qui est douteux. Ce n'est pas parce que 
l'on désavouerait la théorie atomique, qui n'est qu'un mot, que l'on 
serait fondé à renier la substitution. 
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Je crois que les réactions par insolation nous amènent à un rtsul- 
tat analogue. 

Si l'alcool n'intervient pas comme réactif dans l'isomérisation au 
soleil des dypBopinacolines, si nous pouvons conserver ici la 
distinction (peut-être un peu artificielle) entre un dissolvant et uu 
actif, il semble que l'insolation doive être considérée au mème 
ütre que la fusion, et il est logique d'admettre que dans des phé- 
nomènes de ce genre, ce sont les forces moléculaires seules et 
libres qui se manifestent, non sollicitées ou modifiées par un 
réactif. 

Dans les réactions de fusion, la réaction est quantitative. 11 v a 
peutêtre lieu de les considérer comme des isomérisations réelles, 
déplacement de l'équilibre moléculaire, ou si l'on veut, prédomi- 
nance dans un sens ou dans l'autre de deux isomères constituant 
eusemble l'iudividualité chimique du composé. 

Les réactions de fusion nous mettent dans la nécessité de modi- 
tier la notion du volume moléculaire, si nous entendons Y apporter 
une sigaification philosophique. 

Les réactions d'insalation, bien que naturelles, ne participent pas 
de la même simplicité. Elles ne sont pas, jusqu'aujourd'hui, quan- 
litatives. Peut-être pourraient-elles le devenir. Mais rentreraicnt- 
elles pour cela dans le cadre des réactions de fusion? Nous ne le 
pensons pas. Elles sont peut-être appelées à devenir plus instruc- 
tives. 

La diversité des faits que nous avons esquissés dans ce mémoire 
montre que, même si la transformation de l'al-dypnopiuacoline en 
photo-dypnopiuacoline devait être considérée comme une simple 
isomérisation, au méme titre qu'une réaction de fusion, au moins 
pourrait-on espérer trouver, soit dans les produits intermédiaires, 
soit dans les produits accessoires, des éléments instruetifs pour 
l'étude des réactions naturelles. 

La photo-dypuopinacoline « produite par insolation subit elle- 
même l'action du soleil pour se transformer en produits restés 
jusqu'ici incristallisables. 

Au coutraire, Ja photo-dypnopinacoline 8 se transforme elle-même 
en un faible rendement en photo «, donnant en meme temps des 
résines. Celles-ci paraissent dues à des phénomènes qui sont bien 
des réactions internes, mais que nous nous Sommes accontumeés à 
regarder comme des réactions secondaires. simplement paree que 
nous ne savons pas les interpréter. 

On constate, de plus, que la photo-dypnopinacoline 4 résiste 
longtemps à l'action du soleil. 1] ne nous parait pas probable que 
la résine qui se forme dans cette action soit la même, ou tout au 
moins ait la mênje origine, que celle se formant dans linsolation 
de la photo-dypnopinacoline :. La photo-dypnopinacoline à qui se 
furme dans l'insolation de la photo-dvpnopinacoline 3 ne serait pas 
le résultat d'une simple isomérisation, comme je Favais Supposc 
lors de la publication de mes anciennes recherches. 

Cela revient toujours à un problème que j'ai maintes lois posé 
dans mes travaux : l'étude des réactions complètes, Qu'une réaction 
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donne 90 0/0 de rendement, c'est très bien; mais elle est sans 
enseignement général, si nous ne savons de quoi se composent les 
10 0/0 restants. | | 

Nous aurions beau amener l'insolation de l'albo-dypnopinacoline 
à donner des rendements quantitatifs en photo-dypnopinacoline a, 
nous ne scrions pas fondés à regarder comme une vérité absolue 
cette réaction de transformation. Cette réalisation ne serait pour 
ainsi dire que fortuite, et il ne devrait pas être permis de passer 
pour cela sous silence les réactions accessoires que les tâtonne- 
ments de l'expérience seraient arrivés à éviter pour réaliser la 
transformation quantitative souhaitée. 

Les perfectionnements que j'ai apportés, après de longs essais, 
à quelques-unes de mes opérations fondamentales prouvent suffi- 
samment l'exactitude de cette manière de voir. 

L'isomérisation de la dypnopinacone ordinaire en luteo-dypnopi- 
nacone y nécessite une modification de la notion du volume molé- 
culaire. A plus forte raison une modification interne quelconque 
réalisant une réaction, ou oxydante, ou réductrice, ou autre, néces- 
siterait-elle deux types au moins de molécules. Si toutes les molé- 
uules étaient semblables, elles ne pourraient agir les unes comme 
oxydantes, les autres comme réductrices. 

En étudiant, guidé par ces idées, les produits accessoires de la 
préparation de la pinacone ordinaire et de sa pinacoline, j'y ai 
trouvé la trace de réactions, de réduction et d'oxydation (1). Je les 
ai considérées comme de véritables réactions internes. 

Les résines se formant dans l'isomérisation au soleil, de l'al- 
dypnopinacoline auraient la même origine. Le plus naturel est de 
supposer qu'elles proviennent d'une réaction oxydo-réductrice, 
comme je l'ai fait valoir dans d'autres cas. 

Mais on voit que toutes les difficultés techniques de semblables 
recherches sont loin de pouvoir trouver une solution. 

Nos constitutions organiques actuelles, basées sur la substitution 
de Laurent, ne présentent qu'un aspect des choses. 

Je cruis que l'étude expérimentale des licns naturels unissant 
une famille et les branches de cette famille serait de nature à com- 
pléter utilement les résultats si remarquables acquis par l'étude de 
la substitution, 

L'étude de ces liens ticnt surtout à l'isoruérisation. Cette iso mé- 
risation a été considérée, par nos maîtres, comme une anomalie 
alors qu'elle est bien le phénomène le plus naturel parmi tous ceux 
qui sont le résultat du jeu des forces moléculaires. 

À mon sens, cette étude de l'isomérisation, pour devenir féconde, 
doit créer des méthodes nouvelles d'investigation. On ne doit plus 
torturer les corps pour leur faire dire ce que nous voulons, mais 
nous devons les interroger sans idée préconçue. Avec beaucoup de 
travail, de temps et de patience, ils nous apprendront certainement 
des choses nouvelles. 


4) Bull, Soc. chüm. 145, AMIS, EL 23, p. 224. 
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N° 28. — Influence de la réaction absolue du sol sur la 
formation et la composition de l'essence de menthe; par 
M. Henry DEEL et M": Henry DEEL. 


(6.12. 1924.) 


L'étude de l'influence de la composition minérale du sol et des 
apports artificiels -sur la formation et la composition de l'essence 
de menthe a déjà fait l'objet de nombreux travaux: en particulier 
de Charabot et Hébert. Il nous a paru intéressant d'étudier quelle 
pouvait être l'influence de la réaction absolue du sol sur la 
formation et la composition de l'essence de menthe. 

Nous avons expérimenté sur deux variétés de menthe: les plus 
usitées en parfumerie: la variété dite « française » et la variété 
dite + anglaise ». Les deux cultures ont été effectuées dans le 
même sol agrologique dont la réaction absolue était uniformisée 
par une culture antérieure prolongée, sans aucun apport artificiel 
d'engrais. Chacune des deux variétés a été partagée en 3 lots: un 
servant de témoin et chacun des quatre autres recevant un apport 
artificiel. Les engrais sont ajoutés aux époques habituelles et les 
déterminations des Puy du sol faites au moment de la récolte. Les 
conclusions seront donc tirées des valeurs des Px en fin de cultures 
cest-à -dire au moment de la maturité des plantes. 

Les formules d'engrais ont été choisies de façon à restituer 
exactement au sol les éléments fertilisants enlevés par la plan- 
tation, à l'exception d'une parcelle qui a reçu un engrais cata- 
l'tique. ; 

Les formules employées correspondent aux valeurs suivantes : 


Formule 1. 


Azote ammoniacal....... MEME Ge 3214 
Acide phosphorique ................ 255 
Potasse:s: areas its 1580 


Formule II. 


Azote nitrique...................... 3211 
Acide phosphorique................. 20 
POlASS Eee Laine dde 1580 
Cha EE em M reman ty li6i 


Azote ammoniacal.................. 1N57 
Azote nitrique...................... 17 
Acide phosphorique ................ RE 
PORSSE nn emo er times 15N0 


Formule IV. 
Oxyde de manganèse............... 200 
Les quantités sont exprimées en mo'écules-grammes de N, P°0 
204, CHite,, 4° aŒR., T. XXX VII, 1925, — Mémoires. 30 
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K20, CaO par Ha. Les résultats obtenus sont résumés dans les 
tableaux suivants : 


Rendement en plantes et en ess’nce. 


Mélanges : 


| ms | mem. | nee | se 


Menthe française. 


Px du sol............... 6,813 | 6,468 | 5,305 | 4,600 | 8,302 
Poids de plantes à l’Ila.! 17 086 | 12 472 | 10 000 | 10 114 | 7 701 
Poids d'essence à l'Ia..| 37,962 | 27,935 | 23,600 | 22,979 | 20,407 
Essence 0/0 de plantes..| 0,223 | 0,234 | 0,235 | 0,227 | 0,261 


Mélan,res : 
1 (l | mi | IV | Témoin 
a ——— 
Menthe anglaise. 
Pu du sol............... 6,813 | 6,468 | 5,305 | 4,600 | 8,302 


Poids de plantes à l'Ia.| 15 427 | 14 438 | 46 380 | 14 373 | 9 905 
Poids d'essence à l'Ila..! 31,63K | 23,288 | 36,363 | 28,171 | 18,859 
Essence 00 de plantes.| 0,200 | 0,161 | 0,222 | 0,496 | 0,190 


Analyse de l'essence. 


2 —— 


Mélanges : 
1 | il nl | IV Témoin 
Essence de menthe française. 
Densité à {57........... 0,9162 | 0,2090 | 0,9190 | 0,9209 | 0,9162 
Pouvoir rotatoire ....... — 10766! — 12° |— 192066! — 11013) — 13053 
Indice de réfraction..... 1.4731 | 1,4690 | 1,4700 { 1,4700 | 1,4697 
Menthol total........... 77,48 | 67,20! 56,59 | 60,75 | 57,65 
Menthol libre........... 65,48 | 51,60 | 41,78 | 415,15 | 40,50 


Acétate de menthvle.... 11,85 | 19,80 |! 18,81 | 419,80 | 21,78 
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1 nl (EE IV Témoin 


| Mélanges : 
l 
| 


Essence de menthe anglaise. 


Densité à 15°........... 0,9261 | 0,9190 | 0,9316 | 0,9200 | 0,9126 
Pouvoir rotatoire....... — 10026|— 1320! — 12054) 1175) — 18e 10 
Indice de réfraction..... 1,4697 | 4,4730 | 1,4510 | 1,400 | 1,4639 
Menthol total.......... ; 72,8N | 70,51 | 78,84!) 63,12 | 59,36 
Menthol libre........... 66,90 | 53,31! 62,46] 16,22 | 3%,:36 
Acétate de menthyle....! 20,79 | 21,5 | 20,79! 21,58 | 21,78 


L'examen de ces tableaux permet les conclusions suivantes : 


I. — Le Py optimum est très différent pour chacune des deux 
variétés de menthe étudiées. 

I. — Pour la MENTHE FHANÇAISE le Px optimum est voisin de 7. 
Le rendement en plantes et eu essence à l'Ila diminue avec le Py. 
d'autant plus que celui-ci diminue davantage. Le rendement eu 
-ssence et en plantes diminue également avec l'augmentation du Px. 


111. — Les variations de Px sont à peu près saus inlluence sur le 
rendement en essence 0/0 de plantes. 

IV. — La valeur optima du Pr est également celle qui donne la 
proportion maxima en menthol total et en menthol libre de 
l'essence. 

V. — Pour la MENTHE ANGLAISE le Pi optimum est voisin de 5 et 
Je rendement en plantes et en essence diminue si l'on s'écarte de 
cette valeur en plus ou eu moins. Ce Py optimum est également 
celui qui donne la plus grande teneur en menthol total et en 
menthol libre de l'essence. 

VI. — Comme pour la menthe française les variations de Py sont 
à peu près sans influence sur le rendement en essence 0 0 de 
plantes. 

Les variations de Py semblent n'intervenir que sur le poids total 
de la récolte et sur la teneur de l'essence en menthol. Ces deux 
phénomènes suivant une marche parallèle et ayant le même 
optimum de Px pour chaque variété de menthes, 11 y a donc 
avantage tant au point de vue agricole qu'au point de vue 
industriel à cultiver des menthes dans des terrains dont le Pyest 
voisin du Pa optimum. Il faut éviter, par suite, des apports 
d'engrais susceptibles de modifier le Px dans un sens contraire &u 


but poursuivi. 
{Travail du Laboratoire partieulicr des auteurs 
à Cannes, Alpes-Maritimes. 
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N° 29. — Etude de la réduction de MnO‘H par l'acide 
arsénieux et du mécanisme de l'oxydation des sels man- 
ganeux en MnO*‘H; par M. TRAVERS. 


(22.1.1923.) 


I. — ETUDE DE LA RÉDUCTION DE MNO"II par As?20O3. 


La réduction de MnO“H par l'acide arsénieux tient une assez 
grande place dans l'analyse volumétrique. 

Le manganèse dans les produits sidérurgiques est, en effet, dost& 
presque partout à l'état de MnO"Il, et un grand nombre de labora- 
toires utilisent, comme réducteur, l'acide arsénieux, dont les solu- 
tions acides |l) peuvent se conserver sans oxydation pendant plu- 
sieurs mois (2). 

Malheureusement l'équation de réaction n'est pas simple, et ne 
conduit pas du tout au sel manganeux, comme on pourrait le 
croire. Nous avions signalé le fait déjà, il y a quelques aimées (à: 

Nous nous proposons aujourd'hui dans ce premier article, de 
confirmer l'hypothèse que nous avions émise, à savoir : la réduc- 
tion en un mélange seulement d'oxydes : Mn?03% et MnO? {(Mn?0:). 

Remarquons tout d'abord que dans un grand nombre de réac- 
tions l'acide arsénieux se comporte comme un réducteur doux (4, 
il n’est donc pas surprenant que la réduction n'aille pas jusqu'à 
l'oxyde Mn0O. 

Rappelons les correspondances théoriques entre As?O3 et les 
divers oxydes de manganèse : 

mer 
I. — Réduction en Mn?O* : à 1 mgr. Mn correspondent. 2,7 As?20- 
IL. — Réduction en Mn?O: : à 1! mgr. Mn correspondent. 3,6 — 
IL. — Réduction en MnO : à 1 mgr. Mn correspondent. 4,5 — 


En prenant comme teinte de virage, l'apparition de la couleur 
jaune verditre, facile à saisir, dans le cas des faibles concentra- : 
tions en manganèse (2mg.Mn\, on trouve qu'en milieu d’acidité 
moyenne (10 0,0 de NO“IT ou SO‘Il!;, les écarts sont de 2x 0/0 par 
rapport à la réduction eu MuO, de 10 0,0 environ par rapport à 
Mn’03; on se demande comment certains auteurs (5) ont pu écrire 
l'équation de réduction en MnO. Les dictionnaires de chimie sont 
muets sur cette réaction et indiquent seulement que As?0} est: 
oxydé en acide arsénique. 


1; Renfermant un faible excès d'ions hydrogène :SO'IF. 

id: 1 n'en est pas de mème eu milieu alcalin. 

3. CR. LM, € 165, p. IX3. 

{4: Par exemple, il réduit NOH de d. 1. 3 en N°0*, tandis que SA 
JFS, SnCE donnent surtout NHOÏL : il ne réduit pas à froid les solution: 
très diluces de persullate d'ammoniaque ({ gr. dans 100 ce.), applica- 
tion au dosage du Mn, Ann. Chem., 19, juillet-août, A. Travers. 

is, Lenenun, Leitfaden für Eisenhutlen laboratorien, 3, Auflage, p. 111. 
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D'autre part, l'expérience montre que si la concentration en 
MnO'H croit, l'acidité du milieu restant C'° et égale à 10 0/1), on 
verse moins d'acide arsénieur que ne l'exigerait la loi de propor- 
tionnalité : ces résultats s'expliquent facilement si on admet une 
réduction partielle plus forte en MnO?, laquelle consomme moins 
de As?0O1. 

Enfin, en milieu pratiquement neutre (acidité libre de AsO!ll: 
seulement), il est impossible de faire un titrage, la liqueur obtenue 
est trouble, et précipite lentement un oxyde brun de manganèse. 

Nous allons montrer successivement : 

1° Qu'on peut reproduire très exactement la coloration jaune 
verdâtre du virage, en superposant dans des proportions conve- 
nables la teinte rose d'un sel manganique dilué, et la teinte brune 
d'un oxyde MnO, colloïdal; 

> Que la réduction par un réducteur convenable, de la liqueur 
jaune verdâtre provenant d'un titrage, met très nettement en évi- 
dence la présence de sel manganique, lorsque l'oxyde Mn0)* a été 
réduit ; 

3 Que si on effectue la réduction eu milieu fluorhydrique, phos- 
phorique ou arsénique, et si ou fait bouillir ultérieurement la 
liqueur après virage, on obtient un sel manganique pur, loxyde 
colloidal, MnO?, ayant été transformé lui-même en sel manyra- 
nique (1). 

1° Reproduction de la teinte jaune verditre. — Nous sommes 
partis de solution sulfurique de (S0*;:Mn: et d'une solution col- 
loïdale de MnO? (action de MnO'K sur une solution diluée et 
neutre d'hyposullite). En réglant les proportions, on peut repro- 
duire très exactement la teinte du virage. 

> Réduction de la liqueur jaune verddtre provenant d'un titrage. — 
En utilisant comme réducteur du sulfate titaneux, en milieu d'aci- 
dité convenable (30 0,0 SO‘H2), on observe d'abord la réduction de 
Mn'O:; la liqueur devient rose, par addition progressive du rédue- 
ur, puis le sel mauganique restant est lui-méème réduit en sel 
manganeux incolore. 

3% Réduction en milieu H{l'. — La stabilité très grande du fluo- 
rure manganique, et celle moins grande, mais encore appréciable 
de l'arséniate et du phosphate (2) nous ont conduit à étudier la 
réduction de MnO*H par As?0, dans ces divers milieux. 

Les expériences avec l'acide fluorhydrique n'ont pas été sans 
diflicultés, en raison du faible pouvoir réducteur de cet acide, dû 
aux matières organiques qu il renferme (attaque faible de la gutta- 
percha, où il est conservé). 

Nous oxydons ces impuretés par le persullate d'ammoniaque, 
à l'ébullition, et, comme il est possible, nous le verrons, d'oxyder 
Quantitativement un sel manganeux en MnO'Il. par le persulfate 
seul en milieu fluorhydrique, l'acide permangauique servant aux 


‘Avec dégagement d'oxygène, décelable si la concentration en 
Mn0' est suflisamment élevée. 
‘2, Voir 2° partie. 
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essais est obtenu eu oxydant une quantité connue d'un sel. 
manganèse par un excès de persulfate, en milieu HF. 

L'expérience montre : 

1° Qu'en milieu HF (10 0/0) le virage est plus net, la colorati 
jaune verdâtre à peine accusée et la coloration rose des sels ma 
ganiques, nettement visible. Les résultats se rapprochent dava 
tage de Mn?O% (écart << 0/0, méme pour une teneur de 10 r 
de Mn, sous forme de MnO“H). 

Nous n'avons pu malheureusement employer des concentrativ 
plus élevées de HF : la présence d'un excès de persulfate no 
donne, en effet, avec une plus forte concentration de HF, de l'acic 
de Caro (1), qui se détruit, en donnant H?0? réduisant Mn0!: 

2e Qu'eu faisant bouillir la liqueur légèrement jaune provena 
du titrage, elle devient nettement rose, avec disparition des trac: 
de colloïde brun restant. 

il s'est formé MnF‘, avec dégagement d'oxygène. La lique 
refroidie, et titrée au sulfate titaneux (avec une liqueur de rete1 
de FeCl') montre que tout le manganèse était présent à l'ét: 
Mn?03, la vérification est faite à moins du 1/100. 

I! ne s'était donc pas formé de sel manganeux (2) dans la rédut 
tion de MnO'‘H par As°03 en milieu fluorhydrique (10 0/0). D'ail 
leurs, s’il se formait du sel manganeux, celui-ci réduirait, instant: 
nément et à froid, MnO'}H non encore transformé, en sel man£: 
nique, d'après : 


8MnO + Mn°0° = 5 Mn?0)? 


ce qui est facile à vérifier. 

&° Réduction en milieu phosphorique ou arsénique. — Ta rédu: 
tion en milieu phosphorique ou arsénique, ne donne pas des rest: 
tats très différents de la réduction en milieu nitrique on sulfuriqu 
méme avec 20 ou 80 00 de PO'IF libre. La proportion de Mnt 
formé ne paraît pas très inférieure à ce qu'elle est dans ces autre 
milieux. 

Mais si on chauffe la liqueur obtenue, la coloration brune disy: 
ralt, pour faire place à la teinte rose pur des sels manganiqu: 
dilués, comme en milieu fluorhydrique. MnO? est réduit en Mao 
Par ébullition les sels manganiques présents ne restent stables qu 
si la concentration en acide libre est très élevée (4). 

Ainsi la réduction de MnO‘H par As?03 en milieu acide et 
Iroid donne un mélange d'oxydes Mn?03 et Mn?20*: (i). 

En milieu HF (10 0/0) on se rapproche très sensiblement de ! 
réduction en Mn?03 seul. 


(1) La réaction sera étudiée plus loin. 

(2 On aurait pu à priori envisager la possibilité de la formatin 
simultanée des frois oxydes MnO, Mn'O*, Mn'O*. 

‘4; Voir plus loin, ?* partie. 

1 Le nitrate mercureux réduit MnO*H d'une façcou analogue: r 
milieu tluerhydrique (10 0/0: on se rapproche aussi beaucoup de Mr 
(à quelques pour cent près’. 
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Conséquences relatives au dosage de MnO*II par As?0'. 


L'équation de réduction n'étant pas simple et ne pouvant être 
chiffrée, si on veut néanmoins se servir de As°03 comme réducteur 
on devra se placer dans des conditions comparables dans tous les 
essais : 

4° Concentrations en MnO'‘H du méme ordre; 

2° Choix d'un méme acide, et d'une concentration en cet acide 
variant entre des limites déterminées (3-10 0/0 par exemple:. 

Si l'oxydation du Mn en MnO'll a été faite par la méthode de 
Proctor Smith (persulfate + nitrate d'argent) sans destruction de 
l'excès de persulfate, il ne sera pas possible de réoxyder complète 
ment le Mn, après titrage de MnO'H à l'acide arsénieux. En effet, 
la partie du manganèse précipitée à l'état de MnO? — d'autant plus 
grande que la concentration en MnO'll est plus élevée — n'est pas 
réorydée. 

L'expérience vérifie, en effet, qu'on trouve des résultats progres- 
sivement décroissants; voici quelques essais : 

Une liqueur de (NO3 Mn de titre connu (1 cc. — 0"#,2 Mn) a été 
oxydée, titrée, réoxydée sans addition nouvelle de réactifs, titrée à 
nouveau, etc... 


Liqueur arsénieuse utilisée (1 ce, = Umer,045 4705) 
Liqueurs de Mn EE 
après 1r°oxydat. | apres 2e ox\ydat après 3° oxydat. 
2 mgr. Mn............ 10 cc. ge<e,7 9sc,4 
Le LU 8 Lxre,8 7e T 
BU = suisse 2° ,N 2,1 précipitation 
de MnO? 


La réduction de MnO*H en MnO par As 0% seul est-elle possible ? 


Il est possible de réduire quantitativement MnO'‘Il en MnO, à 
l'aide de As?20", mais à chaud (80 à 100°) et en présence d'un excès 
de réducteur; on yÿ arrive, par exemple, en versant MnO'H 
dans la solution chaude d'acide arsénieux (mais non en faisant 
l'inverse). 

Si on verse un peu brutalement la liqueur de MnO‘H, on peut 
constater le passage par les étapes successives de réduction MnO, 
Mn°0O3, MnO. La tache brune observée d'abord au point où tombe 
le liquide, fait place par agitation à la coloration rose, qui elle- 
même disparaît pour donner l'incolore. 

Signalons que la réduction des sels manganiqnes pr un ercés 
de As20O3 est lente à froid, mais cependant appréciable. 
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L'étude du mécanisme de l'oxydation du Mn en MnO‘H nous a 
montré le rôle important joué par les sels manganiques au cours 
de l'oxydation; aussi nous commencerons par décrire (1) les expé- 
riences que nous avons faites pour étudier la stabilité des plus 
stables, le Iluorure, l'orthophosphate, l'orthoarséniate, le méta- 
phosphate. , 


1° Stabilité des solutions de MnF\. 


On prépare facilement MnF3 hydraté par action au bain de sable 
de HF en excès sur MnO? fraîchement précipité ou mieux sur 
Mn°Oï. Dans le premier cas on a un abondant dégagement d'oxy- 
gène, et réduction intermédiaire en Mn?0Où. 

On sépare sur entonnoir en ébonite l'oxyde non dissous. Le 
filtrat est ensuite concentré au bain-marie, en présence d'un léger 
excès de IIF; il cristallise un sel rouge très foncé, presque noir, 
qui est Mnl'3.31120. 

Analyse : 1° Dosage de Mn en Mn°O* : Prise 0*,260 : Mn°O*, 
06,1275. Mn 0/0, 35,3 (théor. 35.2). 

2 Dosage du fluor : On traite la prise par un léger excès de KOH 
à l’'ébullition ; dans le filtrat de l'oxyde de manganèse, concentré, 
on ajoute du silicate de KOII, puis on neutralise en maintenant 
une acidité libre de 1 à 2 cc. HCI n/5. On dose ensuite alcalimétri- 
quement SiF6K* filtré et lavé (2). Prise 06,260 : F : 44 mg. F 0/0: 
36,2, théorique : 36,5. 

Le dosage de l'eau confirme la formule MnF*.3 H°0. 

Hydrolyse du fluorure — On fait bouillir des solutions fluorhy- 
driques de MnF3.31l20, avec des concentrations croissantes en 
HF libre, jusqu'à ce qu'on n'obtienne plus de précipité noir d'oxyde 
de Mn(Mn°0O}). 

a) Prise 05,500 de MnF3.3H?20; on dissout le sel dans 50 cc. d'eau 
préalablement additiounéc de 15,2 HF commercial à 40 0,0, soit 
05,45 de HF pur : concentration en HF libre : 1/100 environ, 

Hydrolyse très nette. 

3) 05,250 MnF3.31120 dans 25 ec. d'eau additionnée de 0: ,9 
HE : Cur 3,3 0/0; on n'observe aucune précipitation, même à l'ébul- 
lition; il n'apparaît pas non plus de précipité, si on dilue de moitié 
(Cure = 1,7 0 0). 

La précipitation d'oxyde de Mn commence à se produire pour 
une concentration en {1F libre de /,5 0,0 environ. 

Il suffit donc d'une très faible acidité libre en HF (3), pour sta- 
biliser le fluorure manganiqne et ceci nous expliquera pourquoi 
dans les dosages de manganèse dans les produits sidérurgiques, 


(4 On uc trouve dans la littérature aucune donnée sur ce sujet. 

{2 Voir notre méthode de dosage du fluor, Bull. {4}, t. 31, p. 2. 

(3, I est à remarquer que les solutions fluorhydriques de ce sel ne 
sont pas rose Violet comme celles des autres sels manganiques. 
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l'addition de quelques gouttes de IF peut suftire à empêcher la 
précipitation d'oxyde de Mn, et par suite à rendre possible l'oxy- 
dation totale ultérieure en MnO"1l. 


2 Stabilité des solutions d'orthophosphate mansranique. 


On ne trouve pas mention dans la littérature des orthophos- 
phates primaire et secondaire mangauique (PO‘H*;Mn,(PO‘H)'Mn:: 
seul est décrit le sel tertiaire PO‘Mn, gris cendre, tout à fait inso- 
luble dans l'eau, et qui se dissout très difticilement, méme fraiche- 
ment précipité, dans un excès de PO‘H° sirupeux, et à chaud. 

On peut obtenir très facilement des solutions phosphoriques du 
sel primaire (PO*H2)*Mn, rose violet, à partir du fluorure MnF:.311:0 
et de PO*H:. 

Le fluorure se dissolvant mal dans les solutions concentrées 
id. 1,7) de PO:IB, on peut le dissoudre d'abord dans de l'eau addi- 
tionnte de quelques gouttes seulement de 1IF, juste pour éviter 
l'hydrolyse (nous avons vu qu'une acidité libre en LF voisine de 
1,5 00 suflisait à l'empêcher). On ajoute ensuite de l'acide PO‘IB 
sirupeux ; la coloration violet-rose apparaît aussitôt ; en chauffant 
la solution vers 130-150, on chasse IIF, sans risquer de faire 
un pyrophosphate (la déshydratation interne ne commence que 
vers 210"). 

Nos essais ont porté sur des teneurs eu Mn de l'ordre de 2% à 
100 mgr., c'est-à-dire comparables à celles que l'on rencontre dans 
le dosage des fortes teneurs en Mn, dans la méthode de Proctor 
Smith (1). 

1° On est parti de 06,075 de MnF3.3H°0, soit très approximati- 
vement 06r,025 de Mn; on obtient donc 05,151 de (PO:‘H-;'Mn. 

a) Pour une concentration en PO‘H libre de l'ordre de 10 0 0, 
on n'obtient à froid aucun précipité. 

8) Il en est de même si la concentration en PO‘H: libre est seu- 
lement de l’ordre de 1 0/0; mais les phénomènes sont tout dillé- 
rents à chaud. 

Dans le cas de 8 l’ébullition amène une précipitation quantitative 
en hydrate manganique brun, Mn(OH. IL s'est produit la réaction 
normale d'hydrolyse : 


(PO Mn + 3H°0 7 PO‘ : Mn OIl}. 


Dans le cas 2), il précipite à l’ébullition un sel gris cendre qui est 
POïMn. 

Si l'acidité libre est très élevée, de l'ordre de 40 0/0, la précipita- 
tion n'est pas totale. 

La réaction précédente s’interprite très facilement d'après : 
POP SMn 7 PO'Mn + 2PO*IP, tout à fait analogue à celle 


f. Nous avons indiqué son extension à ces fortes teneurs dans notre 
mémoire, Ann. Chim., 1919, juillet-août. 


, 
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que nous avons étudiée dans le cas des phosphates primaires de 
lithium, de zinc, d'aluminium (1). 

La réaction de dissociation de l'orthophosphate primaire manga- 
nique se produit à l'ébullition, très rapidement, même pour de très 
faibles concentrations en sel primaire, de l'ordre de 0,006 0.0 et 
malgré une acidité libre de 10 0/0 ; tandis que dans le cas de l'alu- 
minium, le sel précipité par ébullitiou se redissout rapidement par 
refroidissement (réaction inverse de droite à gauche) dans le cas 
de (PO‘H2);Mhn, le phosphate tertiaire gris ne se redissout pas (2). 
La réaction que nous avons signalée pour le phosphate primaire 
de l'aluminium (réaction qualitative de Al) est donc bien spécifique, 
puisque ni le glucinium, ni le zinc, ni le manganèse trivalent ne la 
présentent. 

Quand l'acidité libre est trop élevée, la dissociation de l'ortho- 
phosphate primaire n'est plus possible, même à l'ébullition et la 
solution reste claire; par chauffage progressif, vers 300, elle se 
transforme, nous le verrons, en métaphosphate manganique. 

2% Nous sommes partis de 05 ,275 de MnF3.3 H20 (soit 91 mgr. de 
Mn); on obtient 0&",5x0 de (PO‘*H23Mn. 

Hydrolyse à froid. — On obtient une hydrolyse appréciable à 
froid, pour une teneur en POI libre de l'ordre de 0,3 0/0. La 
teinte rose vire lentement au brun (précipitation d'oxyde colloïdal, 

Hydrolyse à chaud (100"). — Par ébullition, on obtient une pré- 
cipitation complète en (MnOH}, pour les concentrations en acide 
libre : 1 0/0. 

Pour les concentrations plus élevées, on obtient comme précé- 
demment un précipité de PO‘Mn. 

Les solutions de phosphate primaire sont donc beaucoup moins 
stables que celles de fluorure. 


3 Stabilité des solutions d'orthoarséniate manganique. 


Les solutions de (AsO‘IFP Mn dans AsO'H3 peuvent se préparer 
exactement comme celles de (PO'H’)Mn, à partir du fluorure et de 
l'acide arsénique concentré (attaque de As20: par NO“H de d. 1, 3). 

Les résultats sont tout à fait comparables. L'arséniate tertiaire, 
AsO'Mn, a la même couleur que PO‘Mhn, et précipite à l'ébullition 
des solutions arséniques de (AsO'‘Il?}3Mn, dans les mêmes condi- 
tions. 


4° Stabilité du metaphosphate manganique. 


Les solutions de métaphosphate manganique ont été obtenues de 
la facon suivante : 
On traite un échantillon de Mnl‘?.3H?0 de poids connu, par un 


il: A. Travers, Ann. Chim.. mai-juin 1925, p. 331. 

2 PO'Mn, méme frafchement précipité ne se redissout que dans 
PO'HS trés concentré 169 à KO 0.0, très lentement et à chaud. Au 
contraire, la transformation est trés rapide, quand l'acide orthophos- 
phorique a été transformé en PO*H : on obtient alors (PO*FMn. 
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excès connu d'acide phosphorique sirupeux; on chauffe la masse 
en capsule de platine à feu nu, au-dessus d'une plaque d'amiante 
(température voisine de 350°) jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de 
vapeur d'eau: il y a déshydratation interne de PO‘Hi, formation 
de PO3H, et de métaphosphate manganique. 

Le liquide obtenu finalement (1) est d'un violet très foncé magni- 
fique, après refroidissement on reprend par l'eau, on a suivant la 
dilution, une teinte variant du rose au violet améthyste: on 
n'obtient aucune hydrolyse appréciable par ébullition prolongée, 
méme en milieu très dilué. 

Par exemple une solution renfermant 0,15 0,0 seulement de PO:11 
libre et 0s',085 (PO:);Mn ne donne aucune précipitation à l'ébulli- 
tion. il nous a été impossible, par dilution de cette solutiou, d'obte- 
nir un précipité de Mn?20:. 

Le métaphosphate manganique est donc de beaucoup le plus 
stable des sels manganiques,sa stabilité est très supérieure à celle du 
fluorure lui-même, déjà relativement stable (acidité libre — 1,5 0/0). 

il était intéressant de rechercher si dans les mêmes conditions, 
on pouvait obtenir un méta-arséniate manganique stable. 


5° Stabilité du métaarséniate manganique. 


On ne trouve pas ce sel décrit dans la littérature. Nous avons 
essayé de le préparer en suivant la même technique que pour le 
précédent, on chauffe une solution sirupeuse d'acide arsénique avec 
du fluorure manganique, jusqu'à ce qu'on obtienne une coloration 
violet très foncé, tout à fait analogue à celle du métaphosphate 
manganique. Le liquide obtenu est plus visqueux que daus le cas 
précédent. 

Si, après refroidissement on verse de l'eau dans la capsule, il ÿ 
a immédiatement précipitation d'oxyde brun de Mn, donc hydro- 
lyse, contrairement au cas de (PO:}Mn; si on chaufle ensuite, il 
apparaît un précipité gris cendre de AsO‘Mn. on peut admettre 
que l'acide métaarsénique d'abord formé, s'est transformé très 
rapidement à chaud en AsO‘H3, et que le métaarséniate par hydra- 
tation a redonné l’arséniate primaire; nous nous retrouvons alors 
dans les conditions déjà décrites : 


(AsO‘H*#Mn 27 2AsO'H* + AsO*Mn 


dissociation très rapide du sel primaire à chaud, même pour de très 
faibles concentrations initiales en sel manganique. 


(1j Intermédiairement, on constate la formation d'un précipité gris 
qui est vraisemblablement le py-rophosphate acide manganique et qui 
disparait par chauffage ultérieur. La réaction s'explique simplement : 
Il s'est formé au début, par action de l'acide ortho phosphorique en 
exces, du phosphate primaire (PO‘H‘>Mn, ce dernier chanlïé donné 
d'abord le pyrophosphate acide P‘O*Mnlj, connu; ces réactions sont 
classiques pour les phosphates primaires alcalins. 
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II. — MÉCANISME DE L'OXYDATION DU Mn EN MnO!ll par La 
MÉTHODE DE Procror Suit (1) (NOAg -: SO" NH:)2). 


La transformation du Mn en MnO“H par la méthode de Smith a 
été appliquée avec un certain nombre de variantes dans l'analyse 
des produits métallurgiques ; nous avons nous-mêmes montré que 
cette méthode était applicable, non seulement aux aciers au car- 
bone, mais à tous les aciers spéciaux, aux minerais, aux laitiers. 
aux bronzes, etc... (2). 

Dans une communication récente, M. Bertiaux (3), signale qu'une 
« erreur fondamentale empêche toutes les méthodes de donner des 
résultats exacts: elles opèrent la transformation en présence 
d'acides fortement dissociés (SO*H2 ou NO!II, ou encore ces deux 
acides associés), ou bien la durée de chauffage n'est pas suflisante 
pour éliminer complètement l'excès de persulfate ou bien les 
acides forts provoquent la décomposition d'une partie de MnO*H 
formé ». 

Nous aurons l'occasion de revenir sur la question de l'exactitude 
de la méthode; nous étudierons d'abord le mécanisme de l'oxyda- 
tion. 

Pour essayer de saisir ce mécanisme, il est naturel de tenter de 
comprendre d'abord la réaction du nitrate d'argent sur le persulfate 
d'ammoniaque, en l'absence de sel de Mn (À). 

Quand on fait réagir des solutions concentrées de NO3Ag (nor- 
males par exemple) sur une solution saturée de persulfate, on 
constate la formation presque immédiate d'un précipité noir, par- 
tiellement à l'état colloïdal, détruit par ébullition avec NO'H con- 
centré ou avec SO'Il concentré, réduit à froid par As(}JB, etc... 
Avec des liqueurs très diluées (10 cc. NO*Ag N/10 dans # ce. de 
liqueur et 1 gr. persulfate Am environ), proportions employées dans 
le dosage (voir mémoire, Annales de Chimie, loc. cit.), ou n'obtient 
au contraire qu'une très légère coloration jaune brun et après 
quelques minutes seulement ; une ou deux gouttes d'acide arsénienx 
(4 ce. —0"5",619 As*O%) ramènent la liqueur à l'incolore. Entre ces 
limites extrêmes, on observe une coloration brune plus ou moins 
foncée. Les mêmes phénomènes se produisent en milieu acide 
faible (<Z 14 0,0 NO*H ou SO!IL'), tels que le milieu où on oxyde 
généralement le Mn des produits sidérurgiques. 

Avec les proportions suivantes, on peut isoler un sel parfaite- 
ment cristallisé, 3 Ag?203.NO3Ag : 

On dissout 4 gr. NO3Ag dans 10 cc. d'eau froide, on rajoute 4 gr. 
de persulfate d'ammoniaque dissous dans le minimum d'eau. Le 


(1) Chem. Ness, LAM, CL 90, p. 237. 

de Au. Chimie. juilletaoût 19419. 

Ch Hull, 1924, €. 35-36, p. 13.5. 

(, Une coloration noire donnant avec la teinte violet du permanza 
nate une teinte composée rougeñtrei, obtenne dans des essais où nons 
avions forcé la dose de NO'Ag et de persulfate, a été le point de départ 
de ces recherches. 
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précipité formé est liltré sur un creuset de Norton, et lavé avec 
100-150 ce. d'eau; cette proportion d'eau suftit pour éliminer le 
persulfate en excès, très soluble; eu lavant avec un excès d'eau, 
on détruit une partie du composé (1). Ce dernier a l'aspect de 
paillettes gris d acier, (octaèdres); il dégage du chlore avec HCi, 
de l'oxygène osonisé avec les acides nitrique et sulfurique et à 
chaud; quand on le traite par NO“H très dilué à froid la liqueur 
tou immédiatement, et rappelle la teinte brune signalée plus 
aut. 

Les réactions indiquées démontrent qu'on a bien un peroxyde 
d'argent, mais l'analyse décèle de plus, du nitrate. Celui-ci a été 
dosé par reduction au moyen de l'alliage Devarda, et titré sous 
forme de NH. 

Pesée 05,500; NH3 N/5 2 ce.7, NO3Ag, 91ner,8. 

Trouvé : NOSAg0;0 18,36. Calculs 18,59 0/0. 

Ce peroxyde nitrate avait été signalé par Schucht (>) dans l'élec- 
trolyse du nitrate d'argent, au pôle positif, Mulder (3), a étudié sa 
composition. 

Signalons que HF est sans action à froid sur ce composé; à 
chaud et avec une solution de 20 0/0 de HF, ily a dégagement 
d'oxygène. 

Oxrdation des sels manganeux par le peroxyde d'argent. — Si à 
une solution d'un sel manganeux dilué (1 cc.—0"#", Mn), on ajoute 
à froid une pincée de ce peroxyde il ne se produit rien; mais si on 
verse de l'acide azotique ou sulfurique dilué, il ÿ a aussitot formation 
d'acide permanganique; on perçoit en meme temps l'odeur d'ozone. 
Le peroxyde d'argent se comporte donc, comme les peroxydes de Pb, 
de Bi (méthode de dosage du Mn de Schneider), en transformant 
Mn en MnO'H. 

Ce composé nous fournit l'explication de la coloration brune 
qu'on observe quand on mélange des solutions diluées de NO3Ag 
et de persulfate d'ammoniaque, et il est assez naturel de penser 
que c'est lui qui joue le rôle actif dans le mélange de Proctor 
Smith. 

1lest à remarquer que la coloration brune apparaît plus lente- 
ment quand on mélange les deux solutions de nitrate d'argent et 
de persulfate en milieu fluorhydrique, ou quand on mélange des 
solutions étendues de persulfate et de fluorure d'argent. 

Mécanisme de l'oxydation de Mn en MnO'H par Ag'O?. — En 
observant attentivement l'oxydation du sulfate manganeux, par 
Ag)? en milieu acide (10 0;0), on peut constater que des traînées 
violettes accompagnent le dégagement des bulles de gaz, or, ce 
gaz est précisément de l'oxygène ozonisé, et on sait que l'ozone 
oxyde les sels manganeux en MnO‘H; il est naturel de supposer 
que l'oxydation du Mn par Ag°O? est due à la formation intermé- 
diaire d'ozone. 

Comme d'autre part, les solutions de persulfate d'animoniaque 


1 Pour la même raison, il y a lien de le filtrer aussitot. 
2 Zeil. f. analyt. Chem., 1883, À 22, p. 18. 
ice. Pays Bas, 1R06, € 15. p. 235; 1897, t. 16, p. 97. 
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seul donnent elles-mêmes de l'ozone, quand on les chauffe en 
milieu acide, on pouvait se demander s’il ne serait pas possible 
d'oxyder directement le Mn en MnO‘ll par le persulfate seul, sans 
nitrate d'argent. Nous verrons que l'expérience a répondu affirma- 
tivement. 

Dans l'oxydation par l'ozone de Mn en MnO*H, il se produit des 
réactions secondaires très importantes, dont la connaissance est 
indispensable pour préciser correctement les conditions qui rendent 
possible l'oxydation complète du Mn en MnO{ll. 

Ces conditions nous permettrons d'interpréter en même temps 
certaines anomalies constatées dans le dosage par la méthode de 
Smith, et de démontrer les raisons de l'avantage qu'il ÿ a à 
employer PO‘H3 (1), AsO*H3 ou mieux IIF et PO3H dans ce dosage. 

Action de l'ozone sur les sels nanganeux. Les détails d'oxydation 
des sels manganeux par l'ozone ont été très bien précisés par 
M. Maquenne (2). 

4° Les liqueurs étendues de sel manganeux (1 cc. O"ér,i8 Mn, 
dont l'acidité est comprise entre 5 et 48 0/0 N20*, sont oxydees 
totalement en MnO:ll par l'ozone; les liqueurs plus concentrées 
précipitent. 

2 En milieu sullurique, pour une acidité inférieure à 10 0/0, et 
des liqueurs étendues en Mn (1 cc. —0"5",48 Mn), on observe un 
précipité de peroxyde, et « la liqueur décantée présente une teinte 
rose » ; entre {10 et 30 0/0 d'acide sulfurique, l'oxydation en MnO"if 
est totale; au-delà de 30 0/0, on obtient exclusivement un sel 
manganique ». 

La précipitation d'un oxyde brun de manganèse est la consé- 
quence d'une réaction secondaire entre MnO'H d'abord formé et le 
sel manganeux non encore oxydé. La vitesse d'oxydation par: 
l'ozone de MnO n'est pas en effet instantanée, il peut donc se pro- 
duire une réaction entre le sel non oxydé et le produit de l'oxyda- 
tion (3). 

En milieu faiblement acide, on a la réaction de Guyard iprécipi- 
tation d'un manganite de manganèse); en milieu fortement acide 
(>30 0/0 SO:'II:> on obtient exclusivement un sel manganique 
d'après : 


Mn20° +4 8MnO —> 5Mn2(): 


Il est à remarquer que la réaction de Guyard, en milieu neutre 
ou faiblement acide, cornunence à froid, mais seulement au bout 
d'une vingtaine de minutes ; par chauffage préalable vers 5°, elle 
s'amorce plus vite, et une lois commencée, continue à froid. 

Il était intéressant de reprendre les mêmes expériences eu milieu 


{ti Dans sa communication (loc. cit, M. Bertiaux recommande avec 
raison l'emploi de PO*IP. 

21 CR. IR, À 84, p. 7. 

1 Réaction comparable à la formation de N'‘0°' dans l'oxydation 
de NO, conséquence de la réaction de NO" sur NO non encore trans- 
formé. 
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luorhydrique, en raison de la stabilité particulière du Iluorure 
manganique. 

Réduction de MnO'H par SO'Mn en milieu fluorhydrique. — 
L'expérience montre que même en milieu acide faible (<<3 0 O0 HF) 
le sel manganeux (1), (SO*Mn) par exemple}, réduit à froid l'acide 
permanganique en sel manganique stable (disparition des bandes 
d'absorption du MnO*K); en raison de la faible acidité, <3 0/0, on 
est conduit à penser que le sel manganique foriné est du fluorure 
MnF:: nous avons vu en effet que ce dernier sel est, après le méta- 
phosphate, le moins hydrolysé de tous les sels manganiques, vrai- 
semblablement parce qu'il est très peu ionisé (comme lig CN):). 
Nous n’avons trouvé aucune donnée sur la conductibilité de ce sel, 
ct il est impossible de comparer par la méthode électrométrique 
la f. é. m. d'une électrode de Mn plongeant dans une solution 
fluorhy drique de MnF', avec la f. é. m, d’une électrode de Mn plon- 
geant dans une solution très sulfurique de sulfate manganique, de 
méme concentration en ions Mn°** ; il se produit en etlet un déga- 
gement d'hydrogène et au lieu de mesurer le Py.,, 12, on mesure 
un Py. 

Une preuve indirecte de cette très faible ionisation est donnée 
par les expériences qui seront indiquées plus loin. Il est possible 
d'oxyder de faibles teneurs en Mn (<Z4 mg. Mn) par le persulfate 
seul, en milieu nitrique, si on a soin d'ajouter quelyqnes gouttes 
seulement de HF: on n'observe pas de précipitation d'oxyde de 
manganèse, contrairement à ce qui a lieu en milieu nitrique seul. 

Ces faits s'expliquent simplement si on admet que Mnk'}, formé 
intermédiairement, est très peu ionisé. 


IV. — L'oxYDATION DU Mn EX MnOII PAR LE PERSULFATE SEUL, 
EN MILIEU ACIDE. 


Dans des expériences d'oxydation du Mu en MnCHIl par la 
méthode de Smith, c'est-à-dire en présence de NO'Ag, mais en 
milieu fluorhydrique, nous avious constaté qu'on pouvait diminuer 
considérablement la concentration en NO‘Ayg, sans cesser d'obtenir 
une oxydation complète, et sans précipiter cependant d'oxyde de 
manganèse; ainsi nous étions arrivés à oxvder [0 mgr. Mn, en 
utilisant seulement 0,5 NO3Ag 7 100, mais en chauflant à l'ébulli- 
tion (concentration en IIF, 6 0/01. La proportion de catalyseur 
employée était 200 fois moindre que dans les conditions ordinaire- 
ment décrites. 

Il était naturel d'extrapoler et de rechercher si on ne pouvait pas 
se passer de NO*Ag. L'expérience a répondu affirmativement, et la 
raison en est très claire. 

La solution de persulfate chaullée en milieu acide, dégage de 


i On opérait sur des prises de {0 ec. de [SO®Mn ( ce. =trur, it Mn 
et avec une liqueur de MnO®II {1 ce. 05,1 Mu. 
1 


‘2, Nous désignons par Pan*** le svmbole bien connu log. Gun 
sn 
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l'oxygène ozonisé; et en milieu fluorhydrique, on obtient un rende- 
ment exceptionnellement élevé en ozone : par exemple avec une 
acidité en HF de l'ordre de 4 0/0, nous avons pu, à 100°, oxyder 
complètement en MnO‘H 4 mgr. Mn (SO‘Mn), avec un poids de 
Osr,200 seulement de persulfate d'ammoniaque solide, à 95 0/0. 
L'oxydation de ces 4 mgr. de Mn, nécessite 2"8°,9 d'oxygène; or, la 
décomposition du sel en a seulement fourni 15, soit fois environ 
la quantité théorique. Seul est actif l'oxygène provenant de la 
décomposition de l'ozone (1/3 en volume) et non l'oxygène total ; 
en sait en effet, que l'oxygène naissant non ozonisé (électrolyse de 
sulfate de Mn en milieu faiblement acide par exemple) ne trans- 
forme pas MnO en MnO“H. Dans notre expérience nous aurions 
donc dégagé 8"s",7 d'ozone, sur 15 mgr. d'oxygène total possible, 
c'est-à-dire on atteindrait un rendement en ozone de 50 0/0 (1). 

Ainsi, en milieu fluorhydrique (5 0/0 11F environ), on peut oxyder 
complètement en Mn0"ll, par le persulfate seul, des solutions éten- 
dues de sel manganeux quelconque. 

Si on force l'acidité eu HF (15 0/0 par exemple), l'oxydation 
devient au contraire incomplète, malgré un excès de persulfate, On 
constate bien la formation de sel manganique, violet, ne présentant 
plus de bandes d'absorption, mais si on prolonge le chauffage le 
sel manganique lui-même se réduit en sel manganeux incolore. 
L'explication est simple, elle sera donnée plus loin; le phénomène 
est général dans un milieu acide quelconque (HCI excepté bien 
entendu), dès que la concentration totale en acide dépasse une cer- 
taine limite. 

Oxydation par le persulfate seul en milieu phosphorique ou 
arsénique à 10%. — Tant que l'acidité libre reste inférieure 
à 20 0/0 on peut oxyder complètement des liqueurs étendues de 
Mn (0 à 10 myr. Mn), saus qu'il se produise de réduction ultérieure. 

Pour une acidité dépassant 20 0,0, on constate qu'une ébullition 
prolongée avec un excès de persulfate, entraîne la réduction de 
MaO'‘H, en sel manganeux incolore. 

Oxydation en milieu sulfurique à 100°. — 1° Acidité (0 à 10 O/0) 
précipitation d'oxyde de Mn. 

2 Acidité de 15 0;0, pas de précipitation, faible coloration rose 
fugace, disparaissant par chautlage. 

3 Acidité de 25 0/0, aucune coloration rose, la liqueur reste 
incolore, malgré l'addition d'un excès de persulfate. 

Si on refait l'essai 2, en ajoutant 05',5 environ de HF, on obtient 
une oxydation totale du Mn en Mn0O!ll ; la formation intermédiaire 
de Mal‘: stable (voir plus haut), a rendu ainsi possible l'oxydation 


(fi Nous étudions cette réaction au point de vue préparation de 
l'ozone; on sait que l'électrolyse des solutions commerciales de HK 
{40 0/U de HE) fournit de l'ozone avec un rendement très élevé (27 U/0j; 
on admet que F qui tend à se dégager à l'anode décompose l'eau, en 
donnant de l'ozone, réaction bien connue. Dans le cas présent la mème 
explication peut se défendre: le persullate oxyderait HF, avec mise 
en liberté de fluor qui réagirait aussitôt sur l'eau, en donnant de même 
de l'ozone. 


ultérieure en MnOïll; au contraire si on refait l'essai 3, en ajou- 
tant HF, on n'obtient aucune oxydation. 

Orrdation en milieu nitrique par le persulfate seul. — Pour une 
acidité quelconque, il ne se produit aucune oxydation en MnO‘H; 
si l'acide est <[ 15 0/0, il y a précipitation d'oxyde de Mn, 
le dégagement d'ozone est cependant nettement perceptible. Si elle 
atteint 18 0.0, la liqueur reste incolore (on peut constater qu'il se 
dégage à la fois de l'ozone et de l'eaü oxygénée, qui réduit préci- 
sment Mn()? et Mn‘O*). Au contraire en présence de HF (06,5) et 
pour nue acidité en NO5H inférieure à 15 0/0 en NO'H, l'oxydation 
tstau contraire totale, nous avons vu qu'il en est de mêmeen milieu 
sulfurique, et par suite en milieu sulfonitrique, tel que celui que 
recommandent certains analystes (Nicolardot). 

Ainsi en milieu fluorhydrique, phosphorique, arsénique, ou en 
nilieu nitrique ou sulfurique additionné de 4 ce. environ de la 
solution commerciale de HE", (0s', 4 HF) on peut oxyder totalement 
en Mn0)i]l par le persulfate seul, des solutions étendues d'un sel 
Manganeux quelconque (0 à 10 imgr. de Mn). 

Orydation du Mn par l'acide periodique. — Nous rapprocherons 
de l'oxydation par l'ozone (obtenu à partir du persulfate et de 
rs fuorhydrique), celle du Mn en MnO#H, par l'acide perio- 
ique (|). 

Les auteurs indiquent qu'avec une acidité suffisante (NOMII) : 
16% d'acide à 36°B° par 100 cc. de liqueur; PO‘IF : 1 à 50 cc. 0/0 
de liqueur). on obtient exclusivement MnO'Il, quand on emploie 
ün faible excès de periodate. 

Or, dans ce cas, comme dans le précédent nous avons pu nous 
äsSurer qu'il se dégage de l'ozone; les cristaux d'acide periodique, 
méme fraichement préparés, subissent déjà spontanément une 
réduction partielle avec formation d'IOSH, et dégagement d'ozone. 

Signalons que les auteurs indiquent avoir pu oxyder complète- 
ent par le periodate 60 mgr. de Mn, dans 100 cc. d’eau, en milieu 
Phosphorique. 

Remarques. — 1° L'examen attentif des détails de la réaction 
doxydation par le persulfate montre que : l'oxydation s'effectue 
d'après le processus suivant : il apparaît d'abord localement le 
“let frauc de MnO“H, puis cette teinte vire au rouge (rose eu 
milieu dilué; des sels manganiques, enfin réapparaît de nouveau la 
kinte violette de MnO"'Il. La raison en est simple : MnO'H formé 
d'abord est réduit par le sel manganeux en excès, avec formation 
Imnédiate de sel nanganique (puisqu'on est en présence de HF). 
Le dernier est ensuite oxydé par l'ozone en MnO'H. 

? Si on ajoute au sel manganeux un fluorure alcalin quelconque 
th excès par rapport à ce sel, l'oxydation par le persulfate en 
milieu (luorhydrique s'arrete au stade manganique. 

Le sel double MnF:2NH*F par exemple, véritable complere, 
“siste à l'oxydation en MnO'‘H. 

3 L'oxydation par le persulfate sel en milieu fluorhydrique ne se 
déclanche que lentement à froid, au bout d'une demi-heure cuvi- 


(1) Wizcianb and GRANTHOUSE, J.of.the Amer. Chem. Soc, t. 39, p. 255, 
soc. CMIM., 4° SÉR., T. XXXVI1, 1925. — Mémoires, 31 
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ron. Au contraire. en présence de NO3Ag, elle est beaucoup plus 
rapide même à froid. 

A ce point de vue NO3Ag, ou plus exactement Ag?0? comme 
nous l'avons montré, catalyse vraiment la réaction; mais à 40° 
l'oxydation par le persulfate seul commence au bout de quelques 
minutes, à l'ébullition elle est totale rapidement (en quelques 
minutes); l'ébullition a l'avantage de permettre de détruire l'excès 
de persulfate. L'expérience nous a montré que si on était au- 
dessous d'une certaine acidité limite, l'ébullition prolongée n'en- 
trafnait aucune réduction de MnO“H. 

Oxydation en milieu très acide par le persulfate seul. — 11 reste 
à expliquer pourquoi au-delà d'une certaine acidité, d'ailleurs 
quelconque {NOGII, SO‘IL2, FH, PO, aucune oxydation n'est pos- 
sible) bien qu'il se dégage cependant de l'ozone, reconnaissable à 
son odeur. 

Quand l'acidité libre dépasse une certaine limite, l’acide persul- 
furique mis en liberté se transforme en acide de Caro, SOI? (1;, 
lequel est peu stable et se décompose à chaud en SO*I2 et 11207. 

1120? formé réduit MnO*#Hl et les sels mangarntiques eux-mémes 
en sels manganeux incolores. 

La formation intermédiaire de H20? peut être clairement démon- 
trée, en utilisant deux réactions spécifiques de ce corps, qui n'ont 
pas lieu avec l'acide persulfurique. 

1202 réduit CrO!, l'acide persulfurique est sans action; 1120)? 
oxyde les sels de titane, l'acide persulfurique est sans action. 

Or, l'expérience montre : 

1° Qu'en milieu fluorhydrique (<Z15 00 HF) il n'y a aucune 
réduction de Cr()3 par le persulfate, ni d'oxydation de Ti(?; au 
delà de cette concentration on obtient par ébullition prolongée une 
réduction de Cr0*; 

% Avec POH, il y a dégagement de 11202, à l'ébullition, quand 
l'acidité libre atteint 23 0/0 environ; 

3" Avec NOMII à l'ébullition, CrO* est immédiatement réduit, 
pour une acidité supérieure à {15 0/0; 

is Avec SOI à l'ébullition, dégagement de 1P0?, dès que l'aci- 
dité dépasse l5 0-0. 

liemarque. — 1 est évident qu'en présence de NO*Ag, les mêmes 
réactions se produisent, et on s'explique ainsi que suivant les con- 
ditions d'acidité, on puisse avoir des oxydations incomplètes. 

Conclusions. — Nous venons de montrer que l'oxydation du Mu 
par le persulfate et le nitrate d'argent, ou par le persulfate seul, 
revient dans les deux cas à une oxrdation par l'osone. 

Il peut se produire des réactions secondaires, telles que la préci- 
pitation d'un oxyde de manganèse: il en est ainsi quand le sel 
manganique provenant de la réduction intermédiaire de MnO'II 
d'abord formé, par le sel manganenr en ercès, west pas stable. 

Nous examinerons dans un prochain artiele les conséquences 
importantes relatives au dosage du Mn. Retenons déjà de létude 


(1, BaëveR nd Vinricen, D. ed GS NO, 134, pe. Not, 
(2, Ens nnd SenoNueuu, Cent. Blatt ESC 2, pe 7505 197, À 4, pan. 
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qui précède, l'intérêt qu'il y a à effectuer l'oxydation en milieu : 
fluorhydrique ou métaphosphorique, les sels manganiques corres- 
pondants étant les plus stables. Quand il y a précipitation d'oxyde 
de manganèse il est rare, en effet, que le précipité se redissolve 
complètement et que l'oxydation soit totale en Mut)}4li. 


Faculté des Sciences de Nancy, 
(Laboratoire de Chimie Industrielle.) 


N° 30. — Sur un dispositif pratique d'ultrafiltre À mem- 
brane de collodion, à l’usage des laboratoires, fonctionnant 
à toutes pressions ; par M. Eugène FOUARD. 


(28.1.1925.) 


La purification des liquides par la technipie de la filtration a 
accompli en principe un progrès important dans l'emploi de la 
membrane de collodion. L'extrême ténuité de ses pores, dont la 
dimension moyenne est mille fois plus petite que celle des filtres 
les plus parfaits, a rendu possible, en effet, la séparation méca- 
nique des divers constituants d'un liquide par simple triage deleurs 
agrégats moléculaires, que ce septum retient sur sa surface, à la 
façon d'un crible. Ainsi, sans apporter aucune modification chi- 
mique préalable dans le liquide à filtrer, les composés qu'il contient 
sous la forme colloïdale, matières albuminoïdes, pectiques, cellu- 
losiques, amylacées, tanniques, sols minéraux ou organiques, sont 
arrétés, tamisés par la pellicule, tandis que sont entrainces dans 
« l’ultraflltrat » les molécules des substances réellement dissoutes. 
L'ultraflltre peut donc accomplir une sélection entre les molécules 
et les complexes répartis dans un liquide aqueux, qui ne peut être 
l'œuvre d'aucune méthode connue de filtration, il fonctionne en 
réalité comme un analyseur physico-chimique des solutions. 

Mais la fragilité excessive d'un tel organe nécessitait l'établisse- 
ment d'un procédé pratique de consolidation, assurant la constance 
de sa fonction séparatrice. 

Le modèle que nous avons mis au point répond à ce but, comme 
appareil de laboratoire, fonctionnant en toute sécurité sous toutes 
les pressions réalisables (/ig. 1). 1 se compose d'un corps rigide, 
mandrin tubulaire en métal émaillé (/ig. 2) protégé contre les divers 
réactifs, percé de petits trous collecteurs répartis uniformément 
sur sa surface; celle-ci est revêtue d'un enroulement eu tresse de 
soie artificielle, formant couche intermédiaire filtrante, contre 
laquelle on applique un manchon de treillis à mailles larges de tou 
2 millimètres, en fil résistant, bien serré sur son support; l'arma- 
ture ainsi constituée, fermée à une extrémité, ouverte à l'autre, a 
ainsi schématiquement même prolil qu'une bougie de porcelaine 
filtrante. Une technique spéciale permet de déposer sur le système 
une couche de collodion qui ne pénètre pas dans l'enveloppe de 
tresse, mais immerge complètement les mailles du réseau de fil: il 
se forme ensuite, par l'effet coagulant de l'eau, une membrane 
adossée, en tous points de sa surface, à un support rigide filtrant, 
et armée en outre dans sa masse par le treillis de fil solide, de 
telle sorte que toute variation du volume enveloppé, et toute détor- 
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mation interne et superficielle sont supprimées. La membrane ultra- 
filtrante est donc, en fait, immobilisée complètement et a cessé 
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Fig. 1. 


d'être fragile ; elle peut subir toutes les pressions, même instanta 
nément variables, des coups de bélier d'une canalisation; elle a été 
essayée ainsi jusqu'à 40 atmosphères, sans aucune altération de ses 
propriétés. Dans ce dispositif. de simplicité maxima, l’ultrafiltration 
s'ellectue toujours dans un seul et même sens, de l'extérieur vers 
l'intérieur du mandrin, soit sous l'influence du vide d'une trompe à 


eau, soit à l’aide de pressions élevées, auquel cas le mandrin porte 
une collerette métallique qui permet de le fixer dans une chambre 
de pression, comme une bougie de porcelaine; on atteint avec 
l'ultraflltre à des débits élevés, de l'ordre de 3 à 4 mètres cubes 
mesurés en eau, par mètre carré et par 24 heures, à la pression de 
1 atmosphère. La stabilité de sa fonction est telle que l'appareil, 
utilisé comme stérilisateur d'eau, monté en pression sans arrêt sur 
une canalisation urbaine, fonctionne régulièrement pendant une 
année sans entretien, et sans cesser de fournir de l’eau dont la sté- 
rilité est rigoureusement absolue. La bougie ultrafiltrante peut 
d'ailleurs être débarrassée de son dépôt superticiel, très simple- 
ment, après usage, par un lavage sous un courant d'eau, et dans 
toutes ces manipulations, une seule précaution suffira à sa conser- 
‘ation, ce sera d'éviter aisément tout choc de la membrane. 

Le systéme ainsi réalisé, très stable, très maniable, et très robuste, 
permet de tirer tout le parti prévu par la méthode d'ultraflltration, 
comme procédé d'analyse mécanique et chimique des solutions 
aqueuses. 


ERRATUM. — Mémoire de MM. G. BenrrAND et M. MoKRAGNaATz, 
ce Bulletin, p. 327, ligne 33 : au lieu de inférieures, lire supérieures. 


POIDS ATOMIQUES INTERNATIONAUX 


(1925) 


COMMENTAIRE DE LA TABLE 


Dans cette table, nous avons admis comme base, selon l'usage : 
0 — 16,900. Nous avons retenu comme étalon secondaire l'ancienne 
valeur : Ag — 107,880 bien qu’elle nous paraisse légèrement supérieure 
à la valeur réelle. Si une valeur plus probable (comprise entre 107,870 
et 103,876) avait été adoptée pour cet étalon secondaire, de nombreux 
poids atomiques qui en dépendent (42 environ) auraient dû être 
abaissés dans le même rapport. La difftrence étant négligeable 
pour un grand nombre d'applications, nous avons jugé préférable 
d'éviter un changement qui semble prématuré. La table suivante, 
dressée suivant l'ordre alphabétique des symboles internationaux 
({ colonne) diffère par plusieurs points de la table publiée par le 
précédent Comité. 

1° La deuxième colonñe renferme, en petits caractères, les numéros 
atomiques (ou nombres de Moseley); 

2 Les poids atomiques ont été donnés avec une décimale incer- 
taine (excepté dans le cas de l'hydrogène. Voir ci-dessous) ce qui 
est pratiquement conforme à l'usage scientifique. Il est toujours 
bisible d'arrondir les nombres, le cas échéant. Pour les analyses 
commerciales, il est recommandé d'employer les valeurs qui figurent 
dans la table, afin d'éviter des discordances dans les résultats 
présentés par des analystes difltrents. 

Conformément à ce principe, les poids atomiques des 23 éléments 
suivants ont été légèrement modifiés puisqu'ils présentent un 
chiffre décimal de plus que dans la table précédente. Les valeurs 
des poids atomiques fondumentaux qui figurent dans la table ont 
été utilisées pour l'évaluation des autres. 


Ag — Ar — Br — Cl — Cr — Dy — F — Gd — Hg —1 — K — Li 
—Na—Nd—O—P—Pr—Pt—Ra —Rh—S—1 — V. 


D'autre part, la deuxième décimale a été négligée dans le cas du 
Krypton; et toute décimale supprimée dans le cas du Zirconiuru (les 
substances zirconilères examinées jusqu'ici élant manifestement 
des mélanges de deux éléments) pour lequel le nombre rond 91 a 
été donné; 

J Des recherches récentes concernent la révision des poids 
atomiques de 24 éléments. Les changements qui nous ont paru 
désirables à la lumière de cette nouvelle étude sont inclus dans la 
table. Les éléments considérés sont les suivants : 


Al B-- Be — Ga —Ge— La — Sb — Se — Si — Sim — Sn — T1. 


soc, cmimM , 1° SH, Te XXxX VI, 1925, — Memoires. 32 
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On trouvera, à la suite, un résumé de ces récentes recherches, 
lequel permettra à ceux qui désireront contrüler nos conclusions 
de se reporter aux mémoires originaux. 

En outre, comme une décimale additionnelle a été ajoutée à la 
plupart des poids atomiques fondamentaux, des explications plus 
détaillées concernant ces changements ont été données confor- 
mément aux règles suivies pour les autres changements dans 
l’ancienne table internationale. 


* 
*X x 


Aluminium.—Ricnarps et KRrePeLKkA[Journ. Amer. Chem Soc.,423 
2221 (1920:] trouvent A1 — 26,96 à partir du rapport AlBr3 : 3 Ag. 

Récemment, dans une note communiquée à l'Académie de Bohème 
et au Journ. Amer. Chem. Sor., KRebELKA trouve, à partir du 
rapport AICI : 3 Ag, comme moyenne de 11 expériences très 
concordantes, Al — 26,972, valeur légèrement supérieure (de 0,409) 
à celle obtenue avec le bromure. 


Antimoine. — Sb—121,77. WiczarDp et MC ALPINE [Journ. Arner. 
Chem. Soc., 43, 797 (1921)] ont déterminé le rapport SbBr? : 4 A«x 
et SbBr* : 3 AgBr. 


Glucininm.—Môxiescumb et BincKENHAGIE (D. ch. G.,85 B, 4 (1922;] 
trouvent, à partir des rapports GC : 2 Ag et GICEF, la valeur 
GL:-2 9,018. 


Bore. — Baxter et Scorr [Science, N. S., 54, 521 (1921:] ont 
proposé, à titre préliminaire, la valeur B — 10,N3. 

Hônicscnmib et BircKENnAGE Jduales Soc: Españ. Fis. x Quim., 20, 
167 (19221] trouvent à partir du rapport BCI: : 3 Ag, B == 10,817 — 
10,833, et à partir du rapyort BCE : 3 Ag, B— 10,818 — 10,842. Les 
auteurs prelérent 10,82. 

Récemment BaxTER et SCoTrT [Proc. Amer. Acad., 59, 21 11923;] 
trouvent, à partir du rapport BCI' : 3 Ag, B— 10,820, comme 
moyenne de 22 expériences: à partir du rapport BCP : 3 AgCI 
(7 expériences), B = 10,824; à partir du rapport B Br“: Ag (14 expé- 
ricnces1, B = 10,822; à partir du rapport BBr3 : 3 AgBr (2 expé- 
riences), B — 10,512. La movenne de toutes les analyses est B=— 10,820. 


Bismuth.—Moôodiesenub et BineKkENuAGR [D ch. G, 54 8, 85% (1921;] 
trouvent Bi =294,00 à partir des rapports BiCF :3 Ag et BiBr!’ : 3 Ag. 


Brorme. — Br=56,916, Ag: AgBr—0,5711453: Agbr: AgCI— 
1,3101%1. Baxrer | Proc. Arner. Aead., 42, 202 (190611. Br: Ag = 
0,510586: Br: AgBr =0,125517. [ôNiescHmm et Zinru [Lieb. Ann. 
433, 201 (1923:]. 


Carbone. — = 12,000, CO: C = 2,6660 [CLARKE, À recalculation 
of the Atomie Weights, 4 th Ed. Memoir of the Nat. Acad. Science, 
vol XVI, N°3]. 

Chlore. — C1 = 35,87. AgCl : Ag —=1,32%67. Ricnarps et WVELLS 
{Pub. Carn. Inst, N° 28 (A0; AgBr:AgCI=1,310171. Baxrer 
[Proc. Amer. Aead.. 42, 202 (1996)]. 
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Chrome. -  BAxTER, MuELLEu et Inxes [Journ. Amvr. Chem. 
Soc. 31, 329 (1001,] Ag*CrO* : 2 Ag: Baxter et JEssE [/hid., 31,5 41 
14901] Ag'Cr°0" : Ag, trouvent Cr = 52,01. 

Cobalt. — Co 35,94. BaxTER et Doncas [Jouru. Amer. Chem. 

, 394 (1924;] trouvent, par l'analyse du chlorure, que le Cobalt 
terrestre et le Cobalt des météorites possèdent le poids atomique 
ER 

Eluor. — Suiri et VAN HIAaAGEN [Pub. Carn. Inst, N° 267 A9IN)] 

trouvent F = 19,10. 


Gallium. — Ricnanbs, en commun avec iW.-M. Cnuc ue Soe. 
Chin. France, 31, 929 (225), à partir du rapport GaCL 13 A, 
trouve Gi =64,516; voir aussi Journ. Amer. Chenr. dis 45, 
155 1924). é 

Germanium., — Ge ::752,60. BAxrER et Coorrr| Proc. Aer. Aead. 
Arts and Sciences, Vol. 59, 25255 (124)] trouvent, à partir du 
rapport GeClr : Ag, le poids atomique Ge 32,00. HS ont contirtué 
ce résultat par l'analyse du bromure tencore inédits. 


Holméiun. — Vo 163.4. Hozwune (Zeit. Anorg. Ch ZE, 226 
Hi, 

Hydrogène. — Les meilleures determinations gravimetriques 
elgazomctriques donnent, pour le poids atomique de cet élement 
des valeurs comprises entre 1,003 et 1,008. La valeur arrondie 
L,00N est pratiquenient suffisante. 

lode, -— 1 126,932. Ag : = 0,06. Baxren [/ourn. Amer. 
Chen. Soc, 32, 141 (JON). 

Lanthane. — La = 138,00, Baxren, Fax et Cars [/ourn. Amer. 
Chem. Soc., 43, 1050 119211] trouvent La - LISE. 

Horkixs et Drics j /bid., 44, 1925 11922) trouvent La = BIS.KE 


Lithium. — Vi = 6,910, LiCE: AgCL = O2: LICE Ag 00,462, 
Rienarbs et Wizzanb [Pub, Carn. Inst, N°23 LS. 

Mercure. — 1g = 200,61. ÉAESLEY, puis BaxiEr et Waisox [voir 
Clarke's Hecalculation of the Atomie Weights, IN Ed., pp. 200-205 
AU]. Hoxicscnmm, BmekENnAGIE et STEINHEIL [D ch. G., 56, 
1219 41423]. 

Veodyme, -- Nd = 111.25. BaAxTER et Cnarix [/ourn. Amer. Chem. 
Soc., 33, 1 (1911 ]; Baxren, Wurreoun et SrewWantT [/bid., 36, 302 
1916). 

Phesphore. — PE MHU027. 4 AgBr : Ag PO’ 1.310062, PANiEn 
 JoxEs i Proc. Amer. Acad., 45, 137 (910.1; PBrs : 3 Au = 0366147: 
PRri:AgBr —0,180623. BaxTer, Moon et Boyisrox |Pror. 
mer. Acad. 47, 585  (1912}; POP: 3 AgCI 2 0,319009: PCI 
4 Ag = 0, 121807. BAXTER et MoORE [Journ. Amer, Chem. Soc., 34, 
1541 (AY). 

Platine, — PUzz 195,24. ARCIHIHALD | Proc. Boy. Soc. Edinb. 29, 
621 (1400)}. 

Potassium. — K —:,006. KOCL 1 AgCI=:0,32012; KCI : Ag = 
064107, Ricrarps et MrezLen {/’4b. Carn. Inst, N° 69, 27 1005 :]. 
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Praséodyme. — Pr — 140,92. BAxTER et STEWART [/ourn. Amer. 
Chem, Soc., 37,516 (1915)]. 

Radium. — Ra — 225,95. Hônicscnmip [Monatsh., 33, 253 (1911)]; 
[Wien Akad., 121, Nov. (1912)]. 

Radon. — Antérieurement Niton (Emanation du Radium). Le 
nombre rond Rn — 222 paraît le plus probable d'après les phéno- 
mènes de radioactivité. 

Samarium. — Sm—150,13 STEWART et JAMES [Journ. Amer. 
Chem. Soc., 39, 2605 (1915)]; Owexs, BALKE et KREMERS |/bid., 42, 
515 (1920)]. 

Scandium. — Sc—145,10 Hôünicscuminr [Zeit. Elektrochem., 25, 
93 (1919)]. 

Silicium. — Si — 28,06. BAxTER, WEATHERILL et SCRIPTURE [Proc. 
Amer. Acad., 58, 245 (1923)| trouvent, à partir du rapport SiCk : 
4 Ag, Si — 928,063; à partir de SiBr4 : 4 Ag, Si—928,059. Moyenne 
des meilleures séries : Si — 28,061. 

Soufre. — S— 32,061. 2 AgCI : Ag?S0'—0,91933. Ricnarps et 
Jones (Pub. Curn. Inst, N° 69, 69 (1907)];. Na?SO' : Na2CO3 — 
1,31016; Na2CO3 : 2 Ag—0,191265. Ricnanps et Iloover [Journ. 
Amer. Chem. Soc., 37,9% (1915)]. 

Thallium. — T1— 201,39. IldônicscamID, BIRCKENBACH et KorTHE 
[Sitz:ungsber. Bayer. Akad. Wiss., 179 (1922)] trouvent à partir du 
rapport TICI : Ag, T1 — 204,39; et à partir du rapport T1C1 : AgCI, 
T1= 201,39. 

Thulium. — Tm — 169,4. James et Srewanrr [Journ. Amer. Chem. 
Soc., 42, 2022 (1920;] trouvent Tm — 169,39. 

Titane. — Baxrer et FERTIG [Journ. Amer. Chem. Soc., 45, 1224 
{1923)] trouvent, par analyse du tétrachlorure, Ti — 17,85. Ce résultat 
étant préliminaire, il n’y a pas lieu de faire de changement. 

Yttrium. — Y — 88,9. Moyenne des meilleures déterminations. 

Zinc. — Zn —65,38. Ricnarps et RocErs trouvent Zn — 65,376 
{[Proc. Arner. Acad., 31, 158 (1K9%)]; BAxXTER et Gnose trouvent 
Zn — 65,389 [Journ. Amer. Chem. Suc., 38, #68 (1916)]; BaAxTER et 
HonGes trouvent Zn —&6,3sl [Journ. Amer. Chem. Soc., 43, 1242 
11921)]. 

F. W. AsTon. 
Gregory P. BAxTER. 
Bohuslav BRAUNER. 
A. DEsiERNeE. 

A. Lepuc. 

T. W. Ricnanp»s. 
Frederick Sobpy. 
G. URBAIN. 
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TABLE INTERNATIONALE 


DES POIDS ATOMIQUES DES ÉLÉMENTS CHIMIQUES 1929. 


sym- 
hole. 
Argent.......... Ag 
Aluminium ...... AI 
Argon...... ...]A (Ar) 
Argenic......... As 
Ont iese Au 
Bore...., FRE B 
Baryum.........| Lu 
Beryilium .......] Lie 
Glucinium.. ....| Gl 
Bismuth........ Ri 
Brome..........| dr 
Carbone... .....| C 
Caleium ...... .| Ua 
Cadmium.......| Cd 
Cérium.... ... Ce 
Chlore..,...... Cl 
Cobalt.......... Co 
Chrome Cr 
Cœsium.........| €Cs 
Cuivre. .........| Cu 
Dysprosium....,[ Dy 
Erbium....... Er 
Europium ....... Eu 
Flaor........... F 
Fer: Fe 
Gallium. ........ Ga 
Gadolinium ......| Gd 
Gsrmanium.....| Ge 
Hydrogène. ..... H 
Héliom....... : He 
Mercure. ...... Hg 
Holmium ....... Ilo 
lode....... 114 
Indium.. ... In 
Iridium...,.. ..| Îr 
Potassium... .... K 
Krypton...... ..| Kr 
Lanthane. .... .| La 
Lithium... Li 
Lntécium. ...... Lu 
Magnésiurm. … Mg 
Manganèse....…. .| Mo 
Molybdène .. .... Mo 


Ne | pois 
Btomi-t atornl- 
que. | que. 

47 1107,88 

18 | 26,97 

18 | 39,91 

33 |! 7,96 

79 1197,2 

5 | 10,82 
à0 137,37 
4 9,02 
83 [209,00 
30 | 79,916 
6 | 12.000 

20 | 40,07 

48 [112,41 

#8 1140,25 

17 | 35.157 

27 158,94 

24 152,01 

05 (132,81 

29 | 68,97 

66 |162,52 

68 1167,7 

63 |152,0 

9 | 19,00 

26 | 55,44 

91 | 69,72 

64 |157,26 

32 | 72,40 

1 1,00N 
2 4,00 

80 200,61 

67 |168,1 

04 126.952 

49 114,38 

iè [193,1 

19 | 3.096 

ä6 | 82,9 

57 138,90 

ÿ 6,91 
71 1175,0 
12 | 24,32 
25 | 54,93 
42 1 5,0 


Svm- 

bole. 
AZOI8....... cl ON 
Sodium...,..... Na 
Colombium.....} Cb 
Niobinm.. .....1 Nb 
Nsodyrme........ Nd 
Néon. ..... . ... Ne 
Nickel.......... Ni 
Oxygène. .,..... (o) 
Osmium......... 0s 
Phosphore ...... P 
Plomb ......,... Pb 
Palladium........ Pad 
Praséodyme..... Pr 
Piatine.......... Pt 
Radiuur......... Ra 
Rubidium.......} Rb 
Rhodium...... | Rh 
Radon ....,...... Rn 
Rutheanirm.. ., Ru 
Soufre...... sil eS 
Antimoine.......[ Sb 
Seandiuin se... Se 
Sélenium ,..,...] Ÿe 
Silicium. ,...... SI 
Samarium....... Sin 
Elain..,.. ..... Sn 
Strontium....... Sr 
Tantale.....,...| Ta 
Terbium. ....... Tb 
Tellure, | Te 
Thorium........ Th 
Titane.......... Yi 
Thalhum........| Ti 
Thulium., ..,.... Fin 
Uranium........ U 


Vanadium .....| V 
Tungstene .......4 
Wolfram........ \ 
Xenon... Xe 
Yttrium se... Y 
Ytterbium 
Zinc... 
Zireonium ... :- 


Ne 


atoiui- 


que. 


127 


Poids 
atoinie 
que. 


110,28 
225,40 
N5,44 
tu,9l 
)J 


101,7 
32.064 
121,74 
40,10 
74,2 
2,06 
190,14 
118,70 
K7,03 
IN1,0 
159,2 
127,9 
232,15 
16,1 
204,39 
119,4 
238,17 
20,6 
184,0 
130,2 
8,1 
158,6 
65.38 
91. 


RAPPORT 


SUR LES COMPTES DE L'EXERCICE 1924 


PRESENTÉ PAR LA COMMISSION DES FINANCES 
Composée de 


MM. BLAISE, MEUNIER, LANDRIEU, 
| DELÉPINE, rapporteur, 
du Président et du Secrétaire général. 


MESSIEURS, 


Notre budget, poursuivant son ascension, porte cette année sur 
un total de 358.959 fr. 61, dépassant de plus de 16.000 francs celui 
de l'année dernière, qui avait été lui-même de °0.000 francs plus 
élevé que celui de 1922. 

L'an dernier, un excédent de dépenses de 19.98 fr. 90, ne nous 
avait pas etlrayés outre mesure; nous comptions sur des recettes 
nouvelles dues à l'augmentation de nos cotisations et de nos abon- 
nements, espérant bien qu'elles nous apporteraient un excédent 
favorable. En vérité, nous avons réalisé largement les prévisions 
de notre budget pour ce compartiment de nos recettes, mais les 
dépenses de notre Bulletin les ont devancées, et de beaucoup, de 
sorte que nous sommes en présence, pour cette seule année 1924, 
d'un excédent de dépenses de 38.242 fr. 15, lequel joint aux 
19.958 fr. 50 de l'an dernier, forme un déficit de 53.190 fr. 65. Et 
encore, pour nous restreindre aux chiffres de 38.232 fr. 15, avons- 
nous dû renoncer à mettre en réserve pour les tables décennales, 
toute autre somme que les 22.000 francs qui nous ont été attribués 
par la caisse des Recherches Scicntifiques. Nous renouvelons ici 
l'appel que nous lancions l'an dernier à nos sociétaires et abonnés : 
qu'ils assurent sans retard la légère compensation que nous leur 
demandons pour nos tables, en adressant le plus tôt possible le 
montant de leur souscription; moins de 1N0 ont jusqu'ici répondu à 
nos préoccupations. Ï leur sera facile, s'ils veulent bien jeter un 
coup d'œil sur nos comptes, de juger du sacrifice énorme que 
représentent ces tables: celles de 1907-1916 coûteront près de 
100 000 francs et nous n'avons encore reçu que 17.258 fr. 10 de nos 
souscripteurs. 

Néanmoins, nous préparons les tables suivantes, celles de 1913- 
1926, car les tables décennales constituent un élément de docu- 
mentation de premier ordre, nécessaire à la réputation de notre 
Bulletin, nécessaire à la vie chimique du pays. Les milieux scien- 
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tifiques élevés le pensent si bien, que le Conseil de la Caisse des 
Recherches Scientifiques n'a pas hésité à nous accorder pour leur 
édition, des sommes importantes. 

Nous nous demandons avec inquiétude ee que deviendrait notre 
Bulletin si nous n'avions pas aussi ces secours exceptionnels que 
la Confédération des Socictés scientifiques, justement éclairée sur 
nos besoins, a bien voulu nous attribuer sur les fonds alloués par 
le Parlement et qui s: montent à 147.000 lrancs. Nous pouvons, 
sans fausse modestie, aflirmer-que l'importance et la haute tenue 
du Bulletin répondent largement à cette bienveillance. 


Voici les différents articles de nos recettes et de nos dépenses : 


Becettes. — Elles forment un tatal de 420.723 Ir. 19; on peut les 
subdiviser de la façon suivante : 


1‘ Droits d'entrée et cotisations : 93.6X5 francs en augmentation 
de 3.140 francs sur 1923. Cette augmentation provient de ce que 
nos nouveaux statuts, portant la cotisation à 90 francs par an, sont 
entrés en vigueur; nous avons eu la satisfaction de conserver la 
plupart de nos anciens sociétaires et d'en acquérir de nouveaux. 


2 Compte dit du Bulletin (Masson: : 61.519 Fr. 51 au lieu de 
46.097 fr. 90 en 1923, soit 19.417 fr. 61 de plus. Dans ce comparti- 
ment nous constatons une plus-value de IS.395 fr. 0 pour les abon- 
nements, une diminution de :.2X2 fr. K9 sur les ventes d'années et 
numéros divers, et une autre de ‘» lrancs sur les annonces. 


3° Intérêts et revenus disponibles : 20.223 fr, 12, en baisse de 
L38Y fr. 23, ce -qui s'explique par un dechet sur les intérêts des 
bons de la Défense nationale, puisque notre argent a dù servir 
pour nos règlements sans pouvoir être placé pendant longtemps. 
Enfin, les impôts nouveaux ont amputé de plus de 100 francs nos 
intéréts d'obligations. 


is Revenus des dons et legs à affectations spéciales : 7.115 francs. 

5 Subventions de la Confédération, de la Caisse des Recherches 
Scientifiques et du Ministère des affaires étrangires : 129,000 lrancs, 
soit 18.000 francs de moins que l'an dernier. 


6 Recettes extraordinaires. Elles forment, en 1923, un tres faible 
total, soit 3.936 fr. 56 au lieu de 9.%3x fr. 10. Nous nous plaisons, 
cependant, à y signaler un don de 500 franes de M. QG. Tanret, en 
faveur de nos tables décennales, ce dont nous le remercions bien 
vivement. 


Dépenses. — Nos dépenses forment deux chapitres principaux. 

1” L'administration de la Société a conté 22.15N fr. 43 au lieu 
de 15.243 fr. 50 ; toutes ces dépenses sont justitiées et incompres- 
sibles, comme on peut s'en rendre compte par leur détail. 


% Le compte Bulletin s'est aceru dans des proportions considé- 
rables, étant passé de 220.914 fr. 5 à 304.089 fr. 26, SOIT 52,170 fr. 11 
de plus que l’année précédente. Cette différence n'élonnera certai- 
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nement pus ceux qui ont suivi le développement des efforts de 
xotre publication. 


Réserves. — Notre compte de réserves a subi d'importantes modi- 
fications. Nous avons réalisé la transformation en valeurs de porte- 
feuille des sommes provenant du rachat des cotisations, ainsi que 
de celles à employer provenant du fonds Friedel. De leur côté, les 
20 obligations P.L. M. affectées aux Tables décennales ont été 
vendues et leur montant affecté au compte desdites tables. 

Contrairement aux espérances formulées l'an dernier, non seule- 
ment nous n'avons pas pu amortir l'excédent des dépenses de 192, 
mais encore nous avons dû y ajouter près du double. Ii ne nous 
reste ainsi en espèces disponibles qu’une somme de 71.833 fr. Q?, 
fort inférieure à celles qui sont retenues d'avance pour la publica- 
tion de nos tables et diverses affectations spéciales. 


Budget prévisionnel. — Nous avons modifié le côté dépens 
d'après les enseignements de l’année écoulte et conformément aux 
dispositions votées par le Conseil pour l'organisation plus complète 
de notre administration et de notre rédaction, de sorte que nous 
prévoyous 58.866 fr. 65 de dépenses autres que celles du Bulletin. 
au lieu de 43.876 fr. 65 l'an dernier. 

D'un autre côté nous avons prévu 280.000 francs de recettes, 
au lieu de 219.000 francs, de sorte que nous pouvons escompter 
221.000 francs pour la publication de notre Bulletin au lieu de 
205.000 francs, l'an dernier. Rappelons que la dépense, en 1!24, à 
été de 303.089 fr. 56, dont il faut défalquer toutefois 17.917 fr. tr 
correspondant à des sommes figurant déjà en dépense au budgrt 
prévisionnel, soit 285.000 francs en gros. La situation financitre dr 
notre Socitté est douc précaire et le Conseil doit aviser sérieu- 
sement à des mesures nouvelles; il espère aussi que des dons 
viendront à la Société de la part de tous ceux qui s'intéressent à la 
Science chimique. 


Portefeuille. — En raison des achats statutaires, le portefeuille 
s'est accru de ifonds Fricdel;28 fr. de rente française 4 0/0 1917 et 
de 98 obligations chemin de fer P. L. M. 3 0:0 anciennes. A titre de 
mémoire, ajoutons que le placement des fonds du legs Ancel a ëtc 
provisoirement cflectué en bons de la Défense nationale, eu atten- 
dant que ce legs atteigne 10.000 francs; il sera alors transforme 
en rente. 


Nous vous prions de bien vouloir ratifier ces comptes et d'adres- 
ser à M. Detœutf, notre trésorier, nos remerciements les plus cha- 
leureux. 


M. DELKPINE. 
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COMPTES DE L'EXERCICE 1924 


Recettes ordinaires. 


fr. €. 
Cotisations 1921 et droits d'entrée..................... 91 65 » 
Rentes sur l'Etat, arrérages et intérèts des 

obligations .............................. 26 453 81 
Intérêts sur Bons de la Défense nationale... 1 125 » 
Intérêts sur compte courant................ 261 61 

, —— 9h {10 42 

Recettes diverses.....,.............................. 3 1450 » 


Compte du Bulletin : 


ANNONCES .............. Se Ne 32% 
Abonnements......... acte de sue 52 063 10 
Ventes d'années et numéros divers... 6 217 11 
Subvention pour extraits supplémen- 


TAIPÉS 2.2 du de ra ae igre 09 000 » 
Subvention Caisse des Recherches 
scientifiques (table décennale;...... 22 QUO » 
Subvention Ministère Affaires étran- 
HÉPES.raeade die memes dei none 8 000 » 
——— 140 515 51 


Recettes extraordinaires. 


Rachat de cotisations...................... 2 KSO on 
Don de M. Tanret (pour table décennale... 200 0 
Bénéfices sur remploi des titres sor- 
tis aux tirages..................... 006 06 
——————— 3436 56 


320 727.19 
Excédent des dépenses sur les recettes en 1924. 38 232 45 


PR 
358 939 64 
2 
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DÉPENSES 


Indemnité du Secrétaire général ........ 
Appointements de l'Agent ................ 
— du Bibliothécuaire ......... 


Contributions et assurances............ 
Service de la salle........................ 
Conférences .............................. 
Réunion annuelle......................... 
Cinquantenaire de la Stéréochimie........ 
Gratiflcations diverses............ ....... 
Frais de recouvrement, de correspon- 
dance, etc......... SR siens 
Impressions diverses, circulaires, pape- 


Cotisation Fédération nationale de Chi- 


Remboursement des jetons de présence ... 


1O == 2 
[=] 
[æ] 
[=] 


361 » 
1 530 » 
980 » 
1 5735 
1 060 » 


Droits de garde des titres.........,....... 
Propagande (envois Zulletin à l'Etranger), 
Frais divers................. sn soie ss 
Achat d'années diverses du Pulletin ...... 
Réserves pour prix Adrian........,....... 

— — Schutzenberger........ 

— — Lcblanc............... 


— — Fonds Friedel : 
à distribuer......... 
à remplover ........ 


— provenant rachat des cotisations, 


A reporter 


fr. c. 


22 158 43 


11 211 65 


sure 


38 370 08 
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fr. € 


Report ....... ..... 33 370 08 
Compte du Bulletin : 
Impression du Bulletin (facture Dupont).. 182 205 » 
‘Dont 94 919 fr. 35 pour documentation 
et 21 281 fr. 85 pour table annuelle.) 
Facture papeteries de Clairefontaine ...... 31 112 80 
‘Dont 21 464 fr. pour documentation 
et 4 620 fr. pour table annuelle.) 
Frais d'expédition des Bulletins : 
Facture Dupont ......... 13 936 80 
—  Masson......... 6 665 96 
20 622 56 
Abonnnements aux périodiques........... RU AUS 
loncraires des Rédacteurs : 
Rédacteur en chef........ 10 000 » 
Bulletin (documentation). 3 253 95 
Table annuelle .......... TON » 
55 2 9 
Reserve pour tables décennales .......... 22 006 » 
Réserve Tanret pour tables décennales..., 5006  » 
_————— 325 59 26 
2 sisi EE 


353 959 64 
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RÉSERVES 


SITUATION DISTRIBUÉ 
1924. ou 
EMPLOYÉ 
EN 1924. 
Tables décennales 1907- 
fr. €. fr. €. 
AMG. screen #98 10/22 320 50 
Tables décennales 1917- 
19906 serpents 2 000 » » 
Prix Schutzenberger...... 166 65 » 
— Nicolas Leblanc..... 250 » 500 » 
—  Adrian.............. 2 000 »| 2 000 » 
Pour fonds Friedel : 
à distribuer.......... 5 323 50 » 
à remployer.......... 591 50! 3 411 70 


Rachat des cotisations. 2 880 125 257 15 


Provenant du legs Ancel. » 8 550 n 
135 981 17/56 109 75162 069 35 
Excédent de dépenses 1923........ 19 958 50 


— — 1921...,.... 38 232 15 


Montant des réserves au 31 décembre 1921..... 


SITUATION 


AU 
31 DÉCEMBRE 


1924 


14 


CS 


58 


71 


190 65 


833 92 


Cette somme est en dépôt au ComproiR NATIONAL D'EscomPre. 


EEE 
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BUDGET PRÉVISIONNEL POUR L'ANNÉE 1925 


Recettes. 
fr, cc 
Cotisations et droits d'entrée.......................... 100 000 » 
Rentes sur l'Etat, arrérages et intérêts sur obligations. 27 000 » 
Abonnements Masson................................. 50 000 » 
Annonces 5. mena rss diese ces en els 3 000 » 
Subvention pour extraits supplémentaires ............ 100 000 » 
Total des recettes............. 280 000 » 
a 
Dépenses. 
fr. ec. 
Indemnité du Secrétaire général....................... 3 000 » 
Appointements du Rédacteur en chef.................. 10 000 » 
Secrétariat de la rédaction............................ 6 000 » 
Appointements de l’Agent............................. 6 000 » 
— du Bibliothécaire...................... 1 000 » 
Lovers unten nié nee Re ere AS 83 000 » 
Service de la salle.................................... 360» 
Contributions et assurances........................... 800 » 
Conférences... .............................,,.... 2 OU0 » 
Gratifications diverses........... ARTE es dre 1 C00 » 
Frais de recouvrements, de correspondance, ete....... 2 000 » 
Frais de propagande, impressions, cireulaires.......... SAULT 
Abonnements aux journaux........................... 9 000 » 
Droits de garde.................,..................... 400 
Reliure ..….... ET RE 2 UUO » 
Cotisation à la Fédération nationale de chimie......... 30 » 
Prix triennal Schützenberger.......................... 166 65 
— biennal Nicolas Leblanc ......................... 250 » 
= AdAan:.n524se. nee ae tant nr Au eenatees 2 (00 » 
Réserve pour fonds Friedel ........................... 6 000 » 
Total des dépenses.........--: g8 826 Lo 
us 


Laissant disponible pour la publication du ÆZulletir “ 
de ses Tables ................................... c221 OW 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 27 KÉvVER 192. 
Présidence de M. Cu. MouuEu, président. 


Le procès-verbal de la dernière séance es! mis aux voix et adopté. 
Sont nommés membres titulaires : 


M. Touiuw, ingénieur-chimniste, LI. U. N, licencié ès sciences, à 
Nancy. 

M. C. J. BRocKkMANN, assistant professeur de chimie, Université 
de Géorgie, 336 1lill Street à Atheus, Gevrxriu, LU. S. A. 

M. :CueuamYy, pharmacien des hôpitaux de Paris, l5l, rue de 
Sèvres, à Paris, 1d°. | 

M. le docteur NAMETKINE, professeur à la 2 Université de Mos- 
cou, Dewitchie Pole, à Moscou. | 

M. le professeur N. WonosnTzow, institut polytechnique de 
Ivauovo-Vosnieseusk (Russie). 

M Henri de Guaër, assistant à l'Université de Braxelles, 109, 
Vieille-Chaussée, à Anvers (Belgique). 

M. DEssouRpes, à Neuil par Saint-Epain (Indre-et-Loire, 

M. le professeur Al. FavouskYy, laboratoire chimique de l'Univer- 
sité de Leningrad (Russie). 

M. John À. KiLLiAN, prolessor of Biochemistry, New-York, post- 
graduate medical School and Ilospitai, 3453 E, 20 tb Street, à New 
York City. 

M. RÉGNIER, pharmacien des hôpitaux, 1, rue Chardon-Lagache, 
à Paris. 

M. Maurice Goupaz., 20, rue du Colonel-Moll, à Paris, 

M. Pierre JACQUIER, ingénieur-chimiste L. C. P., 26, rue Louis- 
Morand, à Paris. 

Mie Germaine Bexotr, ingénieur-chimiste L C. P., 25, rue 
Delambre, à Paris, 1° 

M. André Tauanur, 55, rue Deuis-Gogue, à Clamart, 

Mie Mildred V Cox. B. À. Ph. D. Laboratoire de Chimie géné- 
rale, Institut chimique à Lyon. 

Le Dinecreur du Laboratoire de Chimie organique de la Faculté 
des Sciences de Poitiers. 

M. Marc PEerTir, ingénieur-chimiste, 15, place des Carmes, à 
Limoges. , 

M. Pi:rrce Pauriv, pharmacien, professeur suppléant à l'École de 
Médecine, à Tours. 
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L'IxsrITuT CuimMiQUuE DE NANCY. 

LA SOCIÉTÉ ALSACIENNÉ DE PRODUITS CHIMIQUES, 11‘, rue de la 
Mertzeau, à Mulhouse. 

LA SocIÉTÉ INDUSTRIELLE DES MATIÈRES PLASTIQUES, 67, boule- 
vard Haussmann, à Paris. 

M. Duran», rue Jules-Ferry, à Tassin-la-Demi-Lune (Rhône. 

M. ToussaixT, 100, avenue Jean-Jaurès, à Saint-L'ous (Rhône. 

M. Allan Winter RoweE, professor of. Chentistry Boston Univer- 
sity School of Medicine, à Boston. 

M. Juan FAvELUKES, chimiste du Département national d'Ivgicne 
de la République argentine, à Buenos-Aires. 

M. le D' Pedro Mazzocco, chimiste de l'Institut de Physiologie et 
du Département national d'Hygiène de la République argentine, à 
Buenos-Aires. 

M. Eugène Lupvi@, professeur à l'Université de Bucarest. 

M. ANGELESCU, assistant à l'Université de Bucarest. 

M Hélène SriREescu, assistante à l'Université de Bucarest. 


Sont présentés pour être membres titulaires : 

M. Maurice LomuARD, préparateur à la Faculté des Seiences, GE, 
rue Cernowitz, à Paris, 13°, présenté par MM. Gricuanb et AUGEu. 

M. Floride NePveux, D' en pharmacie. chef de laboratoire à la 
Faculté de Médecine, 14, place Denfert-Rochereau, à Paris, 11, 
présenté par MM. TuéPéNIER et Bribez. 

M. Reynold C. Fusox, Ph. D. University of Minnesota, 3 Shepard 
Street, Cambridge 33, Massachusetts, U.S. A., présenté par MM. Ch. 
Mouret et BLATT. 

M. Jean BAUDRENGIHEN, chef des travaux au laboratoire de Chi- 
mie générale de l'Université de Gand, présenté par MM. Swanrs 
et Ch. Mouneu. 

M. Johan Hendrik vax DER MEULEX. fabricant-chimiste, Nieuwe 
Kade, 16, à Arnhem (llollandei, présenté par MM. G. Birnaxp et 
G. Dupoxr. 

M. ZLotesco, directeur du laboratoire central de chimie du 
Ministère de la Santé, à Bucarest, présenté par MM. Ch. Mounet 
et Béhal. 

M. le professeur D. Bureseu, St. Muzelov, 26, à Bucarest, pré- 
présenté par MM. Mixovicr et Jones ut. 


La Société a reçu pour la bibliothèque : 


Recherches sur les transformations et la nature de l'iode des lamni- 
haria flericaulis, par M. P. Freundler et M'Y. Ménager, Y. Lan- 
rent et J. Lelièvre. 

Les actualités de Chimie contemporaine, publiées sous la direc- 
tion de A. Haller. 

Les sucres du sang : leurs dosages par la méthode de Bang, 4e 
A. Thépénier. 

Guide pratique pour l'analyse du sang, par B. Douris (Vigot 
frères, éditeurs). 

Disionario di merceologia et di chimica applivata, par Villavec- 
chia (U. Hæpli, éditeur). 
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Etude dilatométrique d'oxydes ferro-magnétiques. 


MM. G. CHaupron et H. FoREesTIER rappellent le caractère de la 
transformation des corps ferro-magnétiques au point de Curie. Par 
des mesures dilatomnétriques, ils ont trouvé que ce point est 680 
pour Fe?03; il peut être abaissé par mise en solution solide d’alu- 
mine ou d'oxyde de chrome. Pour Fe3O‘ il se trouve à 57%, FeO, 
considéré comme ferro-magnétique est mélangé de Fe et Fe’O:. 
Une note détaillée paraîtra prochainement au Bulletin. 


Sur une nouvelle bombe culorimétrique à revêtement de platine. 


MM. Ch. Moureu et Ph. LanDpRiEu exposent la suite de leurs 
études et de leurs essais en vue de la construction d'une nouvelle 
bombe calorimétrique Cette nouvelle bombe était destinée à rem- 
placer la bombe calorimétrique de Berthelot, détruite par un acci- 
dent survenu au Collège de France en décembre 1918. 

Ils donnent la description et les constantes du nouvel appareil 
qui portera le nom de bombe calorimétrique Moureu. 

Sa caractéristique principale est la petite quantité de platine 
employée. Bien que toute la surface intérieure du corps et du cou- 
vercle soit entièrement recouverte de platine il n'a été employé que 
123 grammes de ce métal précieux. 

Un mémoire détaillé sur la question paraîtra prochainement au 
Bulletin. 


La chimie du Polonium. 


M. J. Escuer-DesriviÈnes expose ce qui suit : 

Au cours d'une étude sur l'entraînement du polonium dans une 
solution par un précipité constitué à l’intérieur de cette solution, 
j'ai constaté que la répartition des atomes actifs dans un système 
hétérogène entre les phases du système, correspondait à un état 
d'équilibre radio-actif s'établissant avec une certaine lenteur. 

Ce fait n'est pas contradictoire avec l’ensemble de nos connais- 

sances sur l'adsorption, car dans le cas envisagé, la quantité de 
substance active adsorbée est très petite (de l'ordre de 10:53 mgr.: 
par rapport à la masse de l’adsorbant. 
Xn 
Xa 
polonium précipité à la quantité de polonium dissous, indépendant 
de la quantité Xn et Xd (polonium total), caractérise l'entratnement 
du polonium. 

Toutefois, au moment où la phase solide d'un système donné se 
constitue, j'ai constaté qu'une grande quantité de polonium était 
toujours entraînée. Si la solution est peu acide ou ammoniacale, la 
quantité de polonium qui se fixe sur le précipité augmente avec le 
temps. Si la solution est acide, dans certains cas, une partie du 
polonium repasse en solution. En lin de compte un état d'équilibre 
s'établit toujours. 

J'ai étudie de plus la répartition du polonium entre une solutios 


Dans un système donné, le rapport fixé de la quantité de 
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et la paroi des récipients qui la coutient. On avait constaté depuis 
longtemps qu'en solution NH* ou quasi neutre, le polonium tendait 
à se déposer partiellement sur la paroi des vases. 

J'ai trouvé que la répartition du polonium dans ces systèmes 
correspondait à un état d'équilibre. Mais dans le cas des solutions 
NH cet équilibre est irréversible; dans le cas des solutions quasi 
neutres i1/100 N.HCI ou 1/100 N.NaOll) il est irréversible. Le rap- 
port de fixation du polonium en solution Nil' est indépendant de 
la concentration en ions OH du liquide. Dans le 2° cas il varie très 
rapidement avec cette concentration (ions 11 ou Ofl: pour tendre 
vers zéro. Les solutions dites stables ‘acides et nettement sodi- 
ques: apparaissent comme des types-limites de certaines solutions 
peu stables. 


SÉANCE DU VENDREDI 1: MARS 1029. 
Présidence de M. Cu. Morneu, président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


MM. Maurice Lomsanp, Floride NErvrrx, Revnold €. Frsox, 
Jean BAUDRENGUIEN, Johann Ilendrilk VAN DER MEULEN, /LotEsco et 
DBurescu. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. Marcel Mazuy, chef de Laboratoire à la pharmacie centrale 
des Hôpitaux, préparateur à la Faculté de pharmacie, 47, quai des 
Tournelles, à Paris (5°), présenté par MM. L. GnIMRERT et E. LUCE. 

MM. Sack, WEIMANN, L. FrassarD, DÉJARDIN, SC WARTZ, LANDER, 
Noëz, JorRbE, CAILLAS, AGRON, HaixauzT, Duruyx, Dernubrr, 
Maurox, Dunn, STrouL, NIEDERIHAUSER, LECLERC, VROURLEVSKY, 
PascauD, GRANJEAN, BourRcART, RENON, KG:N1G, STRUPLER, HERPIN, 
Marcel Fury, SEMARD, FALCONNIER, SAAS, Boux. LE BRETON, 
Gurer, Lotsezcien, Bréciicxac, CoiNbarD, Dirrscit, FHUMRERT, 
ScHWOERER, HARTMANN, BOUvVIER, MESSIN, AuLas, FAIVRE, DEVIGNE. 
René Fury, ingénieurs-chimistes aux Etablissements Kuhlmann, 


présentés par MM. J. Frossanp et E. Founxrar. 
M. Joseph BuTrenLix, directeur général de la Société alsacienne 
de produits chimiques, 63, boulevard Ilaussmann, à Paris, 


M. Ernest STocKER, docteur ès sciences, Ecole supérieure de 
chimie, Mulhouse, 


présentés par MM. E Wizp. et M. BaTTEGAY. 
M. FRoMAGEOT, assistant au Laboratoire de physiologie du 
Collège de France, présenté par MM. A. Mayen et R. Manauts. 
soc. cutm., 4° SËR., T. xxx VII, 1925. — Mémoires. 33 
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M. W. M. ToLsrtorsATorr, chimiste diplômé, laboratoire chi- 
mique de l'Université de Léningrad, 

M. D. W. Trrscuexko, chimiste diplômé, laboratoire chimique de 
l'Université de Léningrad, 

présentés par M. Ar. Favorsky et M": V. DaniLorr. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

Recherches sur la dissolution saline, thèse de doctorat ès sciences 
physiques de P. Mondain-Monval. 

Epuisement et lavage méthodique des liquides organiques, de 
B. de Viviès. 


Un pli cacheté a été déposé par M. P. CARRÉ, à la date du 
13 mars 1925. 


M. le Président informe la Société que le tome II] des Conférences, 
comprenant les conférences faites en 1923, est paru. 


M. Cu. Moureu offre à la Société la huitième édition de ses 
« Notions fondamentales de Chimie Organique ». entièrement revue 
et mise'à jour. 


MM. GricnaRb et EscourRot ayant demandé l'ouverture du pli 
cacheté n° 326, déposé le 23 octobre 1{22, ce pli est ouvert en 
séance. Il contient un mémoire intitulé : + Sur le rhodinol synthé- 
tique ». Les auteurs exposent qu'ayant hydrogéné du géraniol 
(Eb,: = 114-115°: nl 1.473628) en sol. éthérée par du noir de Ft 
ils ont obtenu un rhodinol (1j (Eb,,—107-10&, d,, = 0.851:3: 


d) «CIE PC: CHI-CH-CI-CI CH; -CI2-CIPOH 


n\#= 1,15147) dont ils démontrent la constitution # par oxydation 
à l'ozone qui fournit abondamment de l'acétone, avec une trace 
seulement de CH20. Or cette constitution appartient au rhodinol 
naturel (Barbier et Bouveault; dont Bouveault et Gourmand ont 
réalisé synthétiquement la forme racémique; mais les constantes 
du produit obtenu par les auteurs ditlérent de celles du rhodinol de 
Bouveault et Gourmand et se rapprochent beaucoup de celle du 
citronellol. L'ozonisation de ce dernier a fourni à la fois de l'acé- 
tone et CH°O, ce qui montre qu'il contient à la fois les formes 
x et 8. Le produit obtenu par les auteurs par hydrogénation du 
géraniol serait la forme # racémique. Les auteurs se proposent de 
reprendre l'étude du rhodinol naturel. Le contenu de ce pli cacheté 
sera publié intégralement au Bulletin. 


Nouveau dispositif calorimeétrique. 


M. Pu. LaNbuiEU présente un apparcil calorimétrique destiné 
principalement à la détermination des chaleurs de combustion, au 
moyen de la bombe calorimétrique. 

Dans cet appareil le calorimètre est complètement clos et 
entouré de toutes parts d'une enceinte à température connue, fixe 
ou variable suivant les besoins. 
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Avec ce calorimètre, les corrections de refroidissement ‘sources 
d'imprécision dans la détermination des chaleurs de combustion: 
peuvent être, suivant les cas, ou calculées avec certitude, ou supr- 
primées. 

Une description plus complète de cet appareil sera donnée dans 
un mémoire qui paraitra prochainement. 


l'ormation de hioxy de de manganèse colloidal dans la reduction 
du permanganate par l'acide arsénieur. Influence de son pouvoir 
adsorbant sur le terme de la réaction. 


M. Max GELOso expose ce qui suit : - 

La réduction de MnO*H par As?0 ne conduit pas à un oxvile 
connu du manganèse. Le terme obtenu ne peut être considéré 
comme un oxyde défini, puisqu'il varie de façon continue avec les 
conditions de la réduction. 

L'augmentation d'acidité a pour ellet de diminuer la proportion 
d'oxygène que renferme le composé. Celui-ci tend alors vers Mn?0 . 

La nature et la proportion des sels solubles en présence an 
moment de la réduction fait varier le degré oxvdimétrique. 

Il y a là une analogie frappante avec les phénomènes observes 
sur les précipités de MnO?. On a tout lieu de croire que l'ox\de 
obtenu ne se trouve pas à l’état de solution mais sous une phase 
analogue à l'état solide, quoique beaucoup plus dispersée pour 
expliquer son activité plus grande que celle des précipités de MnO°. 

La liqueur obtenue par réduction présente d'ailleurs tous les 
caractères des solutions colloidales. En particulier elle ditluse la 
lumière et cette lumière diflusée est polariste. 

Il en résulte que loin d'aboutir à un composé défini ou à un 
mélange d'oxydes, on obtlent du bioxyde de manganèse colloiïdal 
et par conséquent impur dont le degré d'oxvdation peut varier par 
suite de phénomènes secondaires d'adserption. 


Sur la loi de dissolution. 


M. P. MoxpaIn-Monvaz expose ses etudes expérimentales sur 
la loi de dissolution. 11 rappelle que la formule classique : 
- dYT , ,.dC 
ouo L Tr + À TT = 0 
qui exprime la relation entre l'accroissement de solubilité avec la 
température et la chaleur « limite » EL de dissolution, vériliée très 
brillamment au point de vue qualitatif pour tous les sels, peu et 
très solubles, ne l'a été quantitativement que pour les sels très peu 
solubles auxquels on croyait devoir la limiter. L'auteur a travaillé 
sur deux sels extrémement solubles: les nitrates de sodium et 
d'ammonium. il détermine, au calorimètre, la chaleur de dissolu- 
tion L par deux méthodes. Il calcule ensuite cette méme quantité 


; de, . | ; ; 
au moyen de la formule ci-dessus, Le rapport TL lui est fourni pat 
& 
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ses mesures de solubilité au voisinage de la température ordinaire 
et le à de la formule par des déterminations de tensions de vapeur 
des solutions. Il compare enfin les valeurs de L expérimentales au 
résultat du calcul. 

L'écart entre ces deux quantités, trouvée et calculée, pour le 
nitrate de sodium comme pour le nitrate d'ammonium n'atteint 
pas ? 0,0. La loi de dissolution est donc exactement vérifiée pour 
des solutions aqueuses de sels très solubles. 

Un mémoire détaillé sur la question paraît actuellement aux 
Annales de Chimie. 


Société chimique de France. — Section de Lille. 


SÉANCE DU [9 FÉVRIER 1925. 
Électroly'se d'une solution colloïdale d'hémicellulose. 


M. LENOBLE communique les résultats de ses essais sur l'électro- 
lyse d'une solution colloïdale d'hémicellulose dans la soude caus- 
tique. Ces solutions sont de couleur ambrée, D — 1,220, elles con- 
tiennent, par litre : 20 gr. de cellulose et 211 gr. de NaOH. Eiles 
proviennent des fabriques de viscose, où elles ne seraient utilisa- 
bles qu'à la condition d'être dépouillées de leur cellulose. 

Par l'électrolyse, elles fournissent 4 fois plus d'H que d'O, en vol. 
Lorsqu'on poursuit l'opération, le rapport des vol. diminue et tend 
vers la valeur: 2. En opérant avec une cuve munie d'une cloison 
poreuse, on obtient, à l'anode, d'abondants cristaux de CO'Na* 
10110 ; entin, le gaz produit, à la cathode, est constitué par de FH 
pur, sans traces d'hydrocarbures, comme le prouvent les résultats 
d’un essai eudiométrique. 

I est donc vraisemblable, que dans les conditions réalisées, 
l'hémicellulose s'est transformée en 6CO: -:- 5110. 


Société chimique de France. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU 20 FÉVINER 1929. 
Présidence de M. GiiGNanD, président. 
Sur le chlorure de pyrosulfuryle. 


MM. Giiexaub et MURET ont étudié l'action de la chaleur et de 
Peau en quantité limitée sur le chlorure de pyrosulfuryle pur. 

Ce corps avait déjà été préparé antérieurement par M. Grignard 
en collaboration avec M. Ed. Urbain €. 2. 1919, t 169, p. 17: 
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par action de SOI{: sur un excès de CCI' en présence de terre d'in- 
lusoire comme catalyseur. 

Les auteurs ont préparé le chlorure de pyrosulfuryle par action 
de SO*HCI sur un grand excès de CCI“ en présence de terre d'infu- 
soire à raison de ? (0 U environ. 


2S0‘HCI + CCE = SOC - COCE 


Le chlorure de pyrosulfuryle ainsi obtenu est un liquide bouillant 
à sous 30 mm. de Ilg et 22° sous 15 mm. 

Si on essaie de préparer le chlorure de pyrosulfuryle par action 
des chlorures de phosphore sur l'acide pyrosulfurique, les rende- 
ments obtenus sont faibles : avec PCI’, rendement nul, avee PCI le 
rendement est de 10 U Ü eu un produit renfermant {1.4 à 2 0 0 de 
composés phosphorés. Sous l'action de la chaleur le chlorure de 
prrosulfuryle subit soit une dissocialion, soit une decomposition 
comme le montre l'étude des densités de vapeur à ditferentes tem- 
pératures. En effet. les auteurs ont trouvé pour densite : 


A la température d'ébullition de laniline :1K37:........,...... D,N 
Le . du nitrotoluène :220%,,...,...... 4,6 
— — de la diphénylamnine 310, ....., 3.1 
— _ du mercure (3977)............... 2,6 


Ces valeurs concordent avec celles indiquées par Koecehlin et Heu- 
mann (D. ch. G.,t. 16, °° part., p. 4s0i: elles se rapprochent de 
la valeur de la densité limite 2,1% correspondant à la décomposition 
de la molécule en 3 molécules :S0', SO: CF. 

En faisant passer les vapeurs de chlorure de prrosulfurvie dans 
un tube chaulfé vers 300 et en refroidissant brusquement à la sortie 
les produits formés, les auteurs ont pu isoler et caractériser SO, 
SO? et CI. 

Ils pensent que la décomposition se l'ait en deux phases : 


d'abord S'OCE = SO. SO2CE 
puis SOC = SO: CF 


Des mesnres de densité de vapeur à volume constant, actuclle- 
ment en cours d'étude, dans une atmosphère constituée par les pro- 
duits de décomposition, permettront de voir s'il v a une dissociation 
ou une décomposition. 

Le chlorure de pyrosulfuryle se mélange difficilement à l'eau, ce 
qui rend très lente sa décomposition par ce dernier corps. 

Sous l'action d'une molécule d'eau, à la température ordinaire, il 
se forme CIOH et SO’ probablement d'après l'équation suivante : 


S:O$CP — H20 = 2CIOIT + 2S0° 


La réaction n'est pas totale même en présence de 1 à 3 molécules 
d'eau: des essais sont en cours sur cette réaction. 

Par action de KI en solution concentrée, il se produit une réa: 
tion énergique avec dégagement «le chlore et mise en liberté diode: 
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Sur le cétol de l'wnanthylidène-acétone et sur la crotonyl-acétone. 


Eu vue de continuer leurs recherches sur la stabilité des alcools 
tertiaires, MM. V. Giucvanp et CHAMBRET ont été amenés à pré- 
parer l'œnanthylidène et la crotonyl-acétone. 

1° En condensant l'ænanthol avec l’acétone en présence d'éther. 
suivant la méthode décrite par V. Grignard et M. Dubien pour la 
benzylidène-acétone, ils ont obtenu l’œnanthylidène-acétone avec un 
rendement de 70 0/0. 

On peut éviter les pertes par dédoublement, en distillant dans un 
très bon vide. Elle bout à 101° sous 1"",5 et elle fond à 16-17. 

Mais, en outre, si on évapore à froid, dans le vide, l'éther et 
l'excès d’acétone, on voit cristalliser le cétol. Cet intéressant com- 
posé, encore inconnu, fond, après deux recristallisations, à 70-72. Des 
qu'on le chauffe, il se déshydrate et il en est de même quand on 
essaie de le distiller même sous 2? min. 

Peu à peu, il se polymérise sans changer d'aspect. Au bout de 
2 mois, il fond à 95-100° et le poids moléculaire a été trouvé de 2!"- 
295 au lieu de 172. Cette polymérisation doit tendre vers le dimèr.. 
mais sa vitesse va en diminuant rapidement : 

2 La crotonyl-acétone a été préparée en partant du bromure de 
crotonyle obtenu par la méthode de Baudrenghien Bull. Soc. chim. 
Belg., 1922, p. 160) et en le faisant réagir suivant la méthode clas- 
que sur l'éther acétylacétique sodé. On obtient ainsi le crotonyl- 
acétylacétate d'éthyÿle qui bout à 109%, sous 12 mm. 

Celui-ci, par ébullition de quelques heures avec de l'eau de baryte 

aturée, donne la crotonyl-1cétone ‘hepténone-2.6;. 

Cette uouvelle cétone bout à 153-1514° et son odeur rappelle la 
méthyl-hepténoue naturelle dout elle est proche parente. 

A l'occasion de cette recherche, les auteurs ont reconnu que le 
bromure de crotonyle présente vis-à-vis du magnésium des pro- 
priétés analogues à celles du bromure d'allyle et qui s'expliquent 
par l'analogie de constitution. Par action sur Mg au sein de l'éther 
anhydre, il ne donne pas de magnésien, en quantité notable, mais 
du dicrotonyie. Mais il peut réagir en présence de Mg sur unx 
vétone (les auteurs n'ont encore essayé que l'acétophénone suivant 
la méthode de Ph. Barbier:. 


Au sujet des phénomènes de fluorescence préseutés par certains 
produits chimiques sous l'intluence des radiations ultraviolettes. 
sur lesquels MM. Bayle, Fabre et (George ont apporté des données 
intéressantes et précises, ainsi que MM. Pech, Derrien et Turchini. 
A. Policard, Bretin et Leulier, M. À. MorEez expose succiuctem"nt 
les résultats préliminaires des recherches entreprises en ce moment 
par MM L. Iucouxexe, A. Pozicarb et lui-même sur les matières 
protéiques, les atuinoacides et corps voisins, ainsi que par M. M 
CHaAMuoON et lui-même sur divers médicaments: résultats obtenu 
jusqu'ici avec l'appareillage du Laboratoire d'Histologie de la 
Faculté de Médecine, décrit par M. A. Policard dans sa commani- 
cation à l'Académie des Sciences du 1.12.1921 ‘écrans spectrogra- 
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phiés par M. Nogier) qui montrent que l'interprétation de ces phé- 
nomènes peut varier d'un cas à l'autre, 

C'est ainsi qu'une simple recristallisation dans l'eau ‘dissolution 
dans l'eau distillée froide, puis évaporation dans le vide à la tem- 
pérature du laboratoire prolongée jusqu'à dessiccation complète: a 
sufli pour faire disparaître la fluorescence d'un échantillon de novo- 
caine, sans amener de changement appréciable du point de fusion 
(6. et aussi qu'une triple cristallisation dans l'eau bouillante d'un 
échantillon de dial a fait disparaître la fluorescence, du reste plus 
léyere que la précédente, sans moditier le point de fusion 1171"). Par 
contre, si une triple recristallisation dans l'eau bouillante d'un 
échantillon de biuret très fluorescent et mème phosphorescent a fait 
disparaître la luminescence, elle a amené une notable élévation du 
point de fusion, qui a atteint 19°. 

Ces faits semblent importants à signaler, parce que dans les phe- 
nomènes de luminescence, de nombreux facteurs peuvent entrer en 
jeu : la constitution chimique certainement, mais aussi l'état phy- 
sique de la matière, ses caractères cristallographiques, s’il y a lieu, 
et la présence possible de substances accessoires, décelables seule- 
ment à une analyse très délicate et dont la présence pourrait peut- 
être dans quelques cas étre rattachée soit à des reliquats des divers 
produits et dissolvants entrant en jeu dans la préparation des 
corps examinés, soit à de minimes décompositions partielles. 


Société chimique de France. — Section de Naucy. 


SÉANCE DU 28 FENIIER 12. 
Présidence de M. Guxrz, président 


M. Rouyer poursuit l'étude de la formation des sels doubles en 
solution aqueuse par la méthode des variations continues appliquée 
aux phénomènes ébullioscopiques. 

Il complète les résultats déjà obtenus pour les sels de cadmium 
iBourion et Rouyer, Bull. Soc. chim.,t. 35, p. 23. en signalant les 
sels doubles formés par le Cd avec les chlorures alcalino-terreux 
du type 1 : let parle CdBr’ avec KBr type L:2:et MgBr: typel: li. 
Le HgCI2, déjà étudié dans ses combinaisons avee les echlorures 
alcalins (Bourion et Rouyer, Zu/{iSoc. ché 1:44 35, p. 526: donne 
avec les chlorures alcalino-terreux les sels doubles HgCl, MCE 
IM= Ca. Sr.Ba). 

Entin l'étude des sulfates doubles ammoniacaux de la série 
magnésienne confirme l'existence, en solution. des sels SON, 
SO'Am: avec les écarts ébullioscopiques maxima suivants : 


«Concentration : 2,5 M. 


Nez 6477 Cu... O"I80 My... gixo Zn... uv2l2 
Mn... 0,241 Le... 0,20 Co... p2mu Co... 0,292 
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MM. A. IHALLER et R. CoRNUBERT font part de leurs recherches 
sur la constitution des diméthylcyelanones obtenues par sodatien 
à l’amidure et méthylation subséquente, d'une part de l'a-méthyl- 
cyclohexanone, d'autre par l':-méthyleyclopentanone. 

L'étude de l'action de l’aldéhyde benzoïque sur celte diméthyl- 
cyclohexanone d'alcoylation sous l'influence de l'acide chlorb\- 
drique, leur a permis d'isoler des quantités importantes de combi- 
naison benzylidénique normale de l'1.2-diméthyleyclohexanone :1 


Cil° CIE 
CI// NC | CIEL NCH? 
CHA /CCH CiB-Cil Ei-cir 
CO CO 
(D (Hi 
EL en me 
CH: (CIB? 1-C H-CHP 
\ / CCIB) CIB-CIK /CH-CH 
CO Co 
ut) (IV) 


à côté de petites quantités de deux isomères fondant respective 
ment à 119-120° (corr.) et à 193-193 icorr.), et répondant à la for- 
mule C22112402, Avant préparé une petite quantité de dimétbyler- 
clohexanone symétrique (Il) par la méthode de Kütz et Blender- 
mann, ils ont fait réagir l’aldéhyde benzoïique sur cette cétone en 
employant l'acide chlorhydrique comme agent de condensation «t 
ont ainsi reproduit l'isomère tondant à 193-195", dont le point de 
fusion a été amélioré à 197-19%° (corr.;; ces deux isomères cristal- 
lisent avec une molécule de benzène qu'ils perdent avec la plus 
grande facilité. L'identifleation du corps fondant à 19-120 se 
poursuit actucllement. 

La diméthvlcyclopentauone d’alcoylation leur a donné de méme. 
à côté de quantités abondantes de la combinaison benzylidénique 
normale, de trés petites quantités d'un composé fondant à 12!°.: 
{carr.); un corps de point de fusion identique, répondant à la for- 
mule C2111220? a été obtenu en faisant agir l'aldéhyde benzoiqur 
sur la diméthylecyclopentanone svnnitrique (IV) sous l'influence de 
l'acide chlorhydrique. Ce corps cristallise avec une demi-molécuie 
de benzènce quil ne perd que lentement. 

Les deux diméthylevclanones d'alcoylation sont donc des 
mélanges constitués en majeure partie par l'isomère dissymetrique 
souillé de petites quantités d'isomère symétrique. 

Mais celte étude montre que ces cyclanones contenant le group 
ment -RCH-CO-CHR- conduisent à des corps représentant la con- 
densation de deux molécules d’aldéhyde avec une molécule dr 
cétone par perle d'une molécule d'eau, ce que corrobore la déte:- 
mination du poids moléculaire. 

Les auteurs poursuivent leurs recherches sur ces questions: il 
ont pu montrer que cette réaction se produit aussi avec des benzai- 
déliydes substituées et aussi avec des cétones symétriques autr* 


BULLETIN DE LA SOCIETK CHIMIQUE DE FRANCE. 497 


que des cétones diméthylées. Ils vont chercher si cette réaction 
pourrait être utilisée dans des déterminations de constitution dans 
la série terpéniqne et établir la nature de ces corps inattendus. 

En vue de recherches réfractométriques. M. Cornubert, dispo- 
sant d’une méthode de caractérisation simultanée des a-dialcoyl- 
cyclohexanones isomères, a repris l'étude déjà engagée f(./2.,t.170, 
p- 1259: 1920) de certains de ces corps. Dans son état actuel, cette 
étude corrobore les résultats précédents. 


Société chimique de France (Section de Strasbourg-Muihouse) 


SÉANCE DU 2 FEVRIER 192. 
l'résidence de M. E. Wii, président. 


Sur l'oxydation électrochimique des acides arylsnlfoniques; par 
MM. Fu. Ficuren et E. Srocken. Les auteurs ont étudié l'oxydi- 
tion électrochimique des acides arylsulloniques typiques, l'acide 
benzènesulfonique. l'acide o-toluènesulfouique et l'acide benzène- 
p-disulfonique. 

ils ont d'abord décrit une méthode de séparation permettant de 
séparer les produits d'oxydation obtenus qui, dans les exemples 
examinés, sont tous solubles dans l'eau. Il s'agit d'un mélange des 
acides oxy- et polyoxybenzènesulfoniques, des quinones, des 
acides mono- et bibasiques gras et de l'acide sulfurique. 

En électrolysant des solutions contenant ? gr. mol. par litre 
des acides arylsulfouiques libres avec des anodes en platine ou en 
dioxyde de plomb avec une densité moyenne de 0“"F,05 par em: et 
en variant la quantité du courant entre + farads par mol. pour 
l'acide benzènesulfonique et 110 farads par mol. pour l'acide ben- 
zène-p-disulfonique, ils ont pu établir pour ces trois exemples les 
schémas suivants : 

1° Oxydation électrochimique de l'acide benzènesullonique : 


O 
SOI] SO] sol 
) bé Ha > | Î 
Xe ‘4 
ON \, Ë CH-COON 
4 O 
CH-COONH 
SO Il ; 
Y 
—> Décomposition 
ol Ie complète 
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2° Oxydation électrochimique de l'acide D es : 


SO‘H SO‘H SO'H 
CH CH CH: ; 
—> d | cHP-e-coon 
OH CH-COOH 
/ Ÿ 
# Décomposition 
SO“H SOH 2 complète 
CH COOH 
OH OI 
OH 
3° Oxydation ns de l’acide benzène-p-disullonique : 
SOA SO“II SOH OH 
OH ON Cn- COOH 
—> 
CH-COOH 
SOI SOS SOSH SOSH 
a 
complète 


En se basant sur le fait que, déjà peu de temps après le passage 
du courant, tous les électrolytes possèdent un pouvoir oxydant 
vis-à-vis d'une solution d'iodure de potassium, pouvoir oxydant 
qui n'est pas attribuable à de l'ozone, de l'eau oxygénée, de l'acide 
de Caro, de l'acide persulfurique, ou de la quinone, les auteurs ont 
démontré la présence d’un peracide très instable. 

Les auteurs supposent, dans le cas de l'acide benzènesulfonique. 
la formation d'un composé de la formule suivante, c.-à-d. d'un 
peracide : C"H*S02-0-OII. 


Sur la migration du groupement sulfonique; par M. M. BaTrEGAY 
et M Laivrozrr. La migration du groupement sulfonique fixé sur 
des atomes de carbone de noyaux aromatiques est un phéno- 
méne bien connu. 

Nous rappelons les difficultés auxquelles il a donné lieu dans la 
série benzénique, lors de la détermination de constitutions. 

Le phénomène de la migration du groupement sulfonique joue, 
d'autre part, uu rôle particulièrement important dans la famille des 
composés naphitaléniques. 

L'acide 3-naphtalène-sulfonique chimiquement pur, dissous dans 
l'acide sulfurique concentré d'une certaine température, se trans- 
forme en partie en acide a-naphtalène-sulfonique. 

Inversement cet acide « peut être transformé en acide 3. Il s'éta- 
blit apparemment des états d'équilibre entre les deux isomères. 

Les dérivés disulfoniques de la naphtaline sont d'autres exemples 
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qui illustrent également d'une façon remarquable la migration du 
groupement sulfonique. 

Signalons encore le jeu de cette migration lorsqu'on chautle cer- 
tains acides :-napbtylamine-sulfoniques avec de l’acide sulfurique 
d'une certaine concentration. 

Eu étudiant les sels d'aniline des acides naphtalène-monosulto- 
niques, nous avons été amenés à observer une migration du yrou- 
pement sulfonique d'un ordre un peu différent. Pour un but special 
nous devions disposer de sels d'aniline des acides x et 3 naphtu- 
lène-monosulfoniques, complètement anhydres, et en les soumet- 
lant, à des températures diflérentes, nous constations avec quelque 
surprise aux envirous de 190”, une aboudante formation de naphta- 
line. 

L'examen systématique de cette réaction à permis de constater 
qu'une partie de l'aniline se transformait simultanément en acide 
sulfanilique. 

Le groupement sulfonique Uxé sur la molécule naphtalénique 
abandonne par conséquent sa position initiale, pour aller se loger 
dans la molécule de l'aniline. 

H résulte des expériences faites jusqu'à présent que le sel de 
l'acide 2 se prête tout particulièrement à cette migration. 

Nous avons obtenu les résultats suivants, en opérant, soit sur les 
sels tels quels, soit en présence d'un diluant, le naphtalène : 


Temperature sel « | Sels Sel u + haplit Sels ÿ- nupit 
| ——— | ns | 
RD | o0 y.0 : RE 
10: | 1. 1.12 0. 1x | 0.3 
160 8.3 1.9 ».1 | 1.4 
Is) 15 3.li | li ne 
EU) 11.64 1.61 14.74 3,52 


En résumé, le dérivé de l'acide +-naphtalène-sulfonique permet 
d'obtenir jusqu'à 20 0/0 d'acide sulfanilique par rapport à la quan- 
tité de sel d'aniline mis en œuvre, alors que le dérivé 3 n'en donne 
au maximum que 4,6 VU. 

L'étude de cette réaction est continuée en l'éténdant à d'autres 
acides sulfoniques et en remplaçant les amines par des phenols. 
phénol-éthers, hydrocarbures, ete. 

Nous nous proposons également de varier le milieu dans lequel 
la réaction est exécutée. 


Sur les sels de piasélénasoninne: par MM. M. Barrecar et 
J. Vécuort. Les auteurs désignent sous ce nom des sels cvelazo- 
uium dérivés du piasélénol (1. 

Les auteurs réalisent leur préparation en condensant l'acide 
sélénieux avec les sels de l'ortho-amide-diphénvlamine et Ses 


1) HivaserG, D. ch. G., t. 22, p.202, 280, 
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dérivés. Ils obtiennent des substances magnifiquement cristallisees 
qui dérivent du type le plus simple, le chlorure de phénylpiasele- 
nazonium : 


0 


CSHÉ Ci 


Celui-ci se présente à l'état de cristaux dont la couleur varie du 
jaune au bleu, suivant les conditions de recristallisation et le degre 
de division. Leurs solutions aqueuses sont jaunes et stables. Les 
auteurs ont préparé un certain nombre de dérivés d'après le mêmr 
mode d'obtention, et ils en ont étudié les propriétés tinctoriales 
M. le professeur Fourneau a bien voulu examiuer ces produits au 
point de vue thérapeutique et les auteurs lui réitèrent leurs plus 
vifs remerciements pour tout l'intérêt qu'il a bien voulu témoigner 
à leurs recherches. ; 

Au point de vue chimique, les solutions aqueuses des sels de 
piasélénazonium présentent une attitude particulière vis-à-vis des 
alcalis. Il Y a formation d'un précipité rouge. Celui-ci est en géné- 
ral éminemment instable, puisqu'il disparaît presque aussitôt en se 
décolorant. Le liquide alcalin renferme alors du sélénite et l'ortho- 
amidophénylamine qui avait été employée pour la condensation. 

Les auteurs ont examiné le mécanisme de cette réaction. Ils 
supposent, dans le cas du chlorure de phénylpiasélénazonium, i1 
formation intermédiaire de la base hydroxvde d'azonium eorre:- 
pondante qui est rouge foncé. La grande tendance des base: 
h\droxyde d’azonium, avec un atome d'azote peutavalent, à se 
transformer en dérivés à azote trivalent, donne lieu à une migra- 
tion du groupe hydroxyle qui va se loger sur l'atome de Ke. Lr 
nouveau terme est encore instable. 11 se scinde en sélenite rt 
anidodiphénylamine. l 

Ce mécanisme est comparé avec celui qui intervient, suivait 
Decker et autres, dans le cas des sels d'alcoylquinolinium. Ces 
sels donnent également avec des alcalis caustiques, passagiremer 
une base azonium avec un N peutavalent. Très instable, cette basr 
subit une transposition qui crée une amine tertiaire où l'N nes! 
que trivalent. Ces amines tertiaires sont appelées « cylelaminols 
Elles passent par oxydation en « cyclaninones. » 

Les auteurs décrivent un terme intermédiaire rouge foncé «ul. 
saimment stable qu'ils ont pu saisir dans le cas de l'anhydrosulf- 
nate d'un oXvphénylpiasélénazonium. Ce terme a fait l'objet d'une 
étude analytique et spectro-photométrique. Cette dernière a «it 
exéeutce sous la direction de M. le professeur Vles auquel i* 
auteurs adressent à nouveau, pour le précieux concours, leurs 
chaleureux remerciements. 

L'ensemble de la présente étude fera l'objet d'un communicatittr. 
détaillée dans le Zulletin. 
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Sur le dosage des mono- et disul fures de sodium, par MM. M. Bar- 
TRGAY et E. STockER. Après avoir donné ‘un aperçu sommaire sur 
les méthodes analytiques employées pour le dosage volumétrique 
du monosulfure de sodium, les auteurs exposent la solution du 
problème, qu'ils ont étudiée et qui se rapporte à la détermination 
voluniétrique d'un mélange du mono- et du disulfure alcalin à côté 
(le thiosuifate. 

Les auteurs se servent du principe de réaction qui intervient 
dans la réduction des hydrocarbures nitrés ou nitrosés, par les 
sulfures alcalins. 

Le monosulfure donne naissance, contrairement au disulture, à 
une liqueur alcaline, où la quantité de la soude caustique répond 
suivant l'équation 11}, à la moitié de la totalité des ions de Na mis 
tn œuvre : 


di 2N&@S + 53H20 - 2NaOH + Na°$20° + 8II 


Le disulfure crée, par contre, suivant l'équation (2;, une liqueur 
absolument neutre : 


à Na2$2 L 31120 = Na?$203.: 6H 


Théoriquement, il était par conséquent possible de déterminer le 
muno- et le di-sulfure; premièrement en dosant acidimétriquement 
et iodométriquement les sullures et le thiosulfate et en titrant 
ensuite, après réaction avec un composé nitré ou nitrosé approprie, 
l'alcalinité de la liqueur réduite. 

Les auteurs réunissent dans diflérents tableaux les resultats 
chitfrés de leurs expériences «exécutées avec le métanitrobenzène- 
sulfonate de soude et démontrent la précision de la méthode. 


Sur quelques dérivés de l'acide méthylène-dianthranilique: pur 
MM, M. BarreGay et À. Lio. Les auteurs ont étudié l'acide methv- 
lene-dianthranilique et certains de ses dérivés dans le but de pre- 
parer des colorants à cuve dérivés de l'indigo et du thioindigo. 

Il s'agit de composés dans lesquels deux molécules d'iudigotine 
ou de thioindigo seraient soudées par un ou deux radicaux méthy- 
léniques : 

ithio) indigo —CIL2— :thioj ‘indigo 


-CI2 
ou ‘thio: indigo{ ; thioÿ indisro 
SCIL7 
MM. G. Heller et Fr. Michel se sont occupés du même probleme, 
en ce qui concerne l'indigo {C., t. 74, 1903, HE, p.726 et Ki5: Friedl. 
7,p. 257: Zeitschr. f. Farb. u. Text. industrie 2, 19034,p. 309et:29.. [1 
ont essayé, dans cette intention, l'action de la formaldéhvde sur lin- 
digotine elle-même. Ils ont obtenu alors des produits difticilement 
identiliables, et, pour cette raison, ils ont préféré opérer la s\n- 
thèse d'un méthylène-indigo, par l'action de la formaldqehvde sur 
l'acide phénylglycine-0o-carbonique, suivie d'une fusion agjealine. 
Le produit qu'ils ont obtenu après oxydation est gitiérent de 
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celui que les auteurs ont , Préparé en passant par le composé qui 
résulte de l’action de l'acide monochloracétique sur l’acide métby- 
lènedianthranilique. L'indigo en question est soluble dans le carbo- 
nate de soude. Le coton ne peut être teint qu’en cuve et présente 
alors une nuance bleu verdâtre. 

Les auteurs ont transformé, d'autre part, l'acide méthylènedian- 
thranilique en composé diazoique et en acide méthylène-dithiosali- 
cylique. Celui-ci condensé avec l'acide monochloracétique et sou- 
mis ensuite à la fusion alcaline fournit, après oxydation, un 
colorant thioindigoide qui est également soluble dans le carbonate 
de soude. Il teint le coton, en cuve, en un rouge violacé. 

Lors de la formation de l'acide méthylène-dianthranilique, les 
auteurs ont eu l'occasion de saisir un produit ‘accessoire dans la 
transposition de l'acide méthylène-diiminoanthranilique. Il s'agit 
d'un produit semi-transposé et dérivé de la benzylaniline. 

Le composé monoanhydroformaldéhydique de l'acide méthylène- 
dianthranilique a été également étudié et transformé en indigo 
correspondant. 
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N°: 31. Étude densimétrique du bromoforme. Application à 
In réception des aluminiums; par M. Paul PASCAL. 


(17.3.1925.) 


Un échantillon de bromoforme distillé, lavé à l'eau ammonia- 
cale, séché et purifié par trois cristallisations successives éliminant 
chaque fois le tiers du liquide, fondait à -: 9,2 et présentait les 
densités suivantes, rapportées à l'eau à 1°: 


Températures Densités Températures Densités 
rss ie 2,9315 DURS CR TN 2,793. 
DT 2,827 AUS nan ae de Li 2, 13tii 

Pen am mer en 2,879 LR 2,6824 


On pouvait les représenter sensiblement par une formule linéaire : 
di =2,9315—2,78.10" 4 


qui donne les écarts suivants 8 avec les chiffres observés : 


Femperatures Densités Tempéralure- bensites 

OR ET 0.107 RL — 9.104 
GO ERERTEr : OMR nrataten BR STisertes + 5 
NUE rate LS DOM Le none Se —# 


l'erreur correspondant à une variation maxima de moins d'un tiers 
de degré. 
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Nos chitfres sont très supérieurs à ceux de Thorpe /Z'rans. chern. 
Sue., t. 37, p. 201) qui opéra sur un liquide à bas point de fusion: 
ils concordent avec les déterminations faites à 15 et 25° par Perkin 
‘lbid.. t. 45, p. 533; sur un produit déjà plus pur. 

On peut remarquer que la densité de l'aluminium est comprise 
dans les nombres déterminés. En fait le métal flotte sur le liquide 
froid, il s'enfonce dans le liquide chaud. 

Il existe donc pour chaque échantillon métallique une : tempéra- 
ture d'enfoncement », facile à déterminer à 0°,5 près, et qui permet 
de calculer avec une grande exactitude la densité correspondante. 
la seule précaution à prendre consiste à protéger l'aluminium 
contre l'attaque par le liquide chaud. On y arrive lacilement eu 
taillant un petit bloc à arêtes mousses, qu'on recouvre d'une pelli- 
cule de collodion, d'albumine, ou plus simplement encore d'eau 
glycérinée à 50 0/0, étalée avec le doigt légérement mouillé. L'erreur 
introduite, pour un bloc de métal pesant 3 grammes est de l'ordre 
du millième, ce qui correspond à une erreur de 1 à 2 degrés sur la 
température d'enfoncement, dans les conditions les plus défavo- 
rables. 

L'échantillon est mis dans un large tube à essais contenant le 
hromoforme déjà tiédi au B.-M.; on agite avec un thermomietre, 
dont on note l'indication au moment où le métal, après avoir oscille 
entre le haut et le bas du liquide, descend définitivement au tond 
du tube. Avec les produits actuels, le phénomène se produit entre 
ot et 70°, 

La détermination de la température d'enfoncement de l'aluminium 
dans le hromoforme peut présenter quelque intérét dans le choix 
d'aluminiums de même degré de pureté apparent. A un point 
d'enfoncement plus bas correspond une densité plus lorte, une 
compacité plus grande, une moindre quantité de grains d'alumine 
répartis dans la masse. Ce sont là des facteurs de meilleure résis- 
tance à la corrosion et nous avons eu souvent à nous louer de 
ve mode de diagnose lors de la réception d'un lot hétérogene de 
tubes destinés à des ateliers d'acide nitrique synthétique. 

(Faculté des Sciences de Lille 


N° 32. — La loi de volatilité; par Camille MATIGNON. 
(26.2. 1099.) 


Dans son remarquable ouvrage sur la Statique chimique, Ber- 
thollet a établi, par l'utilisation des faits connus en son temps, que 
les acides, les bases et les sels non volatils peuvent réagir com- 
plètement sur les sels non volatils, quand l’un des deux produits 
susceptibles de prendre naissance est volatil dans les conditions 
de l'expérience. 

Faisons agir une molécule d'acide sulfurique sur une molécule 
de sel marin, l'expérience démontre que la réaction se l'ait à troid 
avec dégagement de gaz chlorhydrique et que ce dégagement n'est 
pas limité par une tension de dissociation : 


SOH2 - NaC1 = SOiNalT -- NaCI -- 1 Cal. 
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C'est une réaction spontanée dans le sens de l'évolution naturelle. 
De même le sulfate acide peut décomposer le chlorure alcalin : 


SO'NaH - NaCI = SON a? + UCI — jura 9 


La réaction est endothermique et réversible: elle exige pour sa 
réalisation que le système soit chauffé et amené à une température 
convenable. Pour chaque température il y a une pression limite du 
gaz qui devient égale à 700 min. vers 215°. Ici la température est 
un facteur essentiel de la réaction : une {ois déterminée, elle en règle 
toutes les conditions d’ordre statique. 

Prenons d'autres exemples. L'acide silicique, l'alumine, beaucoup 
moins volatils que l'anhydride sulfurique, pourront chasser l'acide 
sulfurique de ses sels. Avec le sullate de chaux par exemple, nous 
aurons avec la silice : 


SiO*., SOiCa = Si02Ca0 + SO’.,, — 10.1 


L'anhydride sulfurique n'existera d'ailleurs qu'en présence de ses 
produits de décomposition, SO? et O, si la température est un peu 
élevée. Cette réaction est fortement endothermique, elle exigera 
pour entrer dans la phase de réalisation pratique une température 
d'autant plus élevée que cette endothermicité est plus accentuée. 

M'e Marchal, qui a étudié l'équilibre correspondant, a reconnu 
qu'à 259, la pression totale d'équilibre est 37,5 dans laquelle 
l'anhydride sulfurique intervient pour une pression partielle de 0‘",73. 

Ici encore, nous voyons intervenir la température comme facteur 
nécessaire de la réaction. | 

Nous savons aussi que la silice, beaucoup moins volatile que 
l'anhydride phosphorique, pourra chasser ce dernier de ses sels; de 
là le principe d'un procédé pour extraire l'anhydride phosphorique 
des phosphates naturels : 


3Si0? -- P205,3CaO —3Si02Ca0 :!- P2O':, — (101 Cal. + Li 


Cette réaction fortement endothermique, 101 cal. --L, où L repré- 
sente la chaleur de vaporisation de P20, exigera une température 
élevée pour atteindre la zone d'élimination de l'anhydride phospho- 
rique. 

La loi de Berthollet, énoncée pour les acides et les bases, n'est 
qu'un cas particulier d'une loi plus générale qui s'étend à toutes les 
réactions chimiques et que je propose d'appeler {a loi de volatilité. 

Pour amener uu corps quelconque, solide ou liquide à l'état de 
vapeur, il est nécessaire de le chauffer et tout corps porté à une 
température convenable peut être amené à l'état de vapeur, à 
moins bien entendu qu'il ne se décompose avant d'atteindre sa 
zone de volatilisation. Nous dirons que tout corps dont on élève 
suffisamment la température peut être théoriquement amené à l'état 
de vapeur, le mot théoriquement impliquant la réserve précédente, 
la non décompositiont préalable. C'est ici la loi de volatilité appliquée 
à un seul corps et pour un phénomène d'ordre purement physique. 

La production de vapeur à partir d’un corps solide ou d'un corps 
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liquide est un phénomène endothermique et la pression de vapeur 
est liée quantitativement à la température. | 

Considérons maintenant un système de corps solides non volatils, 
susceptible d'engendrer par un nouveau groupement des atomes 
constituants, un corps gazeux et des corps non volatils. Nous 
aurons une réaction du type général : 


ALB+LC+...—Gaz-- AR :-C! -... 


Jai montré (!; que les réactions rentrant dans ce type général 
peuvent se classer en trois catégories, celles qui sont théorique- 
ment réversibles dans toute l'échelle des températures, celles qui 
ne sont réversibles que dans une certaine zone de température et 
celles qui sont totalement irréversibles. - 

J'ai établi des relations approchées entre l'etlet thermique de la 
réaction et les conditions de réversibilité et d'irréversibilite. 

Supposons, pour préciser les idées, que le corps gazeux dans les 
conditions de la réaction soit la vapeur d'eau. Pour que la réaction 
soit réversible, il est nécessaire et suffisant, que la tension de 
dissociation en vapeur d'eau, pour chaque température, soit infé- 
rieure à la tension maximum de l'eau: autrement dit, quand les 
pressions sont portées en ordonnées, la courbe des pressions de 
dissociation doit être toute entière au-dessous de la courbe de 
tensiou maximum. 

Remarquons d'autre part que les courbes de dissociation, pour 
de tels systèmes où n'interviennent que des corps solides et uu gaz, 
sont moins inclinées sur l'axe des températures que les courbes de 
tension maximum et, en second lieu, que ces dernitres sont limitées 
par le point triple D et le point critique C. 

Quand la chaleur, absorbée par la réaction s’etlectuant dans le 
sens du dégagement gazeux, prend des valeurs de plus en plus 
grandes, les pressions de dissoeiation pour une même température, 
atteignent des valeurs de plus en plus faibles de telle sorte que les 
courbes s'abaissent progressivement vers l'axe des températures. 

Le dernier système qui jouira de la réversibilité correspond donc 
à la courbe passant par le point critique C. A cette courbe corres- 
pondra une certaine valeur approchée pour l'etlet thermique, soit 
Q:. J'ai calculé pour Q., dans le cas de l'eau, la valeur approchée 
de 16°21,2 (2), 

Pour tous les systèmes correspondant à des courbes de disso- 
ciation passant entre C:et D, il n’y aura réversibilité qu'au-dessous 
d'une certaine température, celle du point de rencontre E de la 
courbe de dissociation avec la courbe des tensions de vapeur. 
Le système auquel correspondrait une courbe de dissociation 
passant par le point triple courbe qui devrait presque se confondre 
avec la courbe de sublimation de la glace, ne serait plus réversible. 
Cette courbe correspon‘i à une chaleur de réaction négative de 
valeur Q; que j'ai évaluée approximativement à 11°*1,2. 


11: C. MaTiGxox, Ann. Chim. (Lou, € 44, p. 3%. 
12, C. MATIGXoN, loc. cit., p. 38. 


S0C. CHIM,. 4° sÉk.,-T. xXXVII, 1925. — Mémoires. 
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Ainsi les réactions : 


A=B+C+... -» IPO&X+A +B +C +... —Q 
seront réversibles quand Q sera supérieur à une valeur voisine 
de iü°21,2, elles ne seront réversibles qu'au-dessous d’une certaine 
température quand Q sera inférieur à 16‘*!,2 et supérieur à 11°2!,2. 
A toutes les valeurs de Q inférieures à ce dernier chillre corres- 
pondront des réactions irréversibles; il en sera de même quand la 
réaction sera exothermique dans le sens du dégagement gazeux. 

En résumé, si le corps gazeux est la vapeur d'eau, en appelant E 


l’eet thermique avec production de vapeur, on aura la classifi- 
cation suivante : 


E>0 Réaction irréversible, possible dans le sens du dégagement 
gazeux. 


EU VUE > —TIIC,2 Réaction irréversible, dans le sens du 
dégagement gazeux. 


— 125 EE — 164,2 Possible avec dégagement gazeux, 
réversible au-dessous d'une certaine température. 


— 164122 E Toujours réversible. 


Le l'ait important au point-de vue qui nous intéresse, c'est que la 
réaction est toujours possible théoriquement dans le sens de la 
production du système linal contenant le terme gazeux. 

Quand la réaction est irréversible, elle ne peut se produire que 
dans le sens du dégagement gazeux et alors cette réaction est 
exothermique ou faiblement endothermique. 

Le système évolue en raison de sa propre énergie et la tempé- 
rature n'intervient que pour provoquer cette évolution. 

Au contraire, quand il y a réversibilité restreinte ou réversibilité 
totale, il y a toujours départ du gaz avec absorption de chaleur et 
le dégagement gazeux est en relation avec la température qui en 
règle les conditions statiques. 

reste bien entendu qne la réaction est /héoriquernent possible 
et par là j'introduis la mème réserve que précédemment. En ellet 
pour manifester pratiquement la réaction, il sera nécessaire qu'aucun 
des corps de système initial et final ne se détruise avant d'atteindre 
la température nécessaire à la réaction. Il conviendra également 
que Îles corps constituants le système initial restent dans un état 
où ils n'émettent pas de tension de vapeur sensible. On aura donc 
d'autant plus de chances de realiser la réaction que tous les corps 
intervenant dans le mélange réactionnel seront plus stables vis-à- 
vis la chaleur et moins volatils. Nous retrouvons ici la générali- 
sation de ce fait purement physique que tout corps chauffé doit 
passer par l'état de vapeur; de même tout système de corps solides 
chautlé doit dégager les produits gazeux qui sont susceptibles de 
prendre naissance par un nouveau groupement des atomes. 

Sil y a plusieurs gaz dans le système tinal toutes les considé- 
rations précédentes subsistent. 
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Eutin l'apparition de termes liquides à faible tension de vapeur, 
a: modifie pas cette conclusion que la réaction est toujours théori- 
quement possible dans le sens du dégagement des corps gazeux 
dans les conditions de l'expérience. 

La volatilité relative des corps du système final joue donc un 
rile capital. 

Par suite, on retrouve la loi de Berthollet généralisée. Tout 
sistème de corps solides ou liquides non volatils, susceptibles de 
donuer naissance par un nouveau groupement des atomes, à un 
sstème contenant des corps volatils, doit entrer en réaction à une 
température convenable. 

La température qui permettra de manifester la production des 
corps volatils sera d'autant plus élevée que l'etlet calorifique endo- 
thermique sera plus grand en valeur absolue. 

Toutes les conséquences précédentes supposent que les systèmes 
chimiques envisagés forment des systèmes monovariants; nous 
verrons plus loin ce que devient la loi de volatilité dans le cas des 
srstèmes polyvariants. 

Ou a appliqué les lois npprocbées de l'équilibre pour tirer les 
conclusions énoncées; elles donnent l'allure générale des phéno- 
mènes et leurs conséquences ne sauraient être modifiées. 

Prenons par exemple un point de détail. J'ai dit que les réactions 
avec émission de vapeur d'eau étaient réversibles dans toute 
l'échelle de température quand l’ellet thermique négatif était supé- 
rieur à 16,2, En fait ce nombre limite n'est pas rigoureusement 
défini à cause de la variation inégale des capacités caloriliques 
d'un système à un autre, mais on peut aflinuer que les systèmes 
ntièrement réversibles auront un ellet thermique supérieur à une 
quantité très voisine de la précédente. 

Les propriétés réductrices si curieuses du carbone se présentent 
comme des conséquences immédiates de la loi de volatilité: 

Le carbone en s'emparant de l'oxygène d'un corps le réduit en 
donnant un composé gazeux, l'oxyde de carbone, formé avec un 
assez faible dégagement de chaleur 29,1 et cependant ce carbone 
réduit des oxydes fortement exothermiques, comme la chaux, qui 
correspond à une chaleur de formation de 153 cal. par atome 
d'oxygène. 

Aux températures inférieures à 1000*, l'oxyde de carbone est 
accompagné par son produit de décomposition aux basses tempé- 
ratures, l'anhvdride carbonique : 


2C0 = COZ+C 


mais au delà de 1000 à 1100", il ne subsiste plus pratiquement que 
l'oxyde carbone. | 
Le carbone est un corps rélractaire qui, sous la pression atmo- 
sphérique, se sublime sans passer par la fusion aux environs de 
3500-3600 ; il peut être chautfé jusqu'au delà de 3000 sans émettre 
de vapeurs sensibles. Par conséquent il ne formera aucun composé 
volatil dans le système initial jusqu'à des températures de 3000". 
De plus, le carbone apporte le gaz oxyde de carbone, comme 
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produit de réduction, dans le système final, c'est-à-dire dans le 
second membre de l'équation. Cet oxyde de carbone est un corps 
gazeux très stable qui paraît à peine se dissocier même à des tem- 
pératures atteignant jusqu'à 4000°. 

Le carbone, corps extrêmement réfractaire, tend donc à prendre 
l'oxygène aux corps stables, qui en contiennent, en engendrant un 
produit volatil qui, d'après la loi de volatilité, devra se dégager si 
tous les corps de l'état initial restent non volatils jusqu'à la tem- 
pérature nécessaire à la réaction, température en relation avec 
l'intensité de son effet thermique négatif. 

Par exemple un oxyde réfractaire sera réduit par le charbon à 
une température suffisamment élevée. Cela est vrai parce que les 
chaleurs de formation des oxydes sont limitées et ne dépassent 
pas une certaine valeur. Le calcium, que je citais précédemment, 
avec ses 153 cal. K. détient après le thorium, le record de la quantité 
de chaleur mise en jeu dans toutes les réactions chimiques où se 
fixe un atome d'oxygène et je pourrais ajouter dans les réactious 
chimiques de toutes natures. 

Et cependant, comme l'a montré Moissan, on peut réduire la 
chaux en opérant dans un four électrique à arc et mettre le calcium 
en liberté. La volatilité du calcium à ces températures ‘vient se 
superposer à celle de l'oxyde de carbone : 


CaO + C = Caux + CO 


Pour bien préciser le rôle actif du terme gazeux oxyde de car- 
bone, proposons-nous d'approfondir l'équation de réduction d'un 
oxyde par le carbone avec production supposée de métal : 


MO:C—CO+M—Q 


Nous admettons que l'oxyde et le métal ne sont pas volatils dans 
les conditions de l'expérience. 

Pour que la réaction précédente soit possible à une température T, 
il faut que l’énergic utilisable ou énergie libre soit positive : 


‘A=—Q-—TiS—S)>0 


où S: et S, expriment la diflérence des entropies des états initial et 
final. à 
Cette énergie utilisable est encore égale à : 


A:=RT2.3 log Le RT 2.3 log K 
4 

expression dans laquelle p, désigne la pression du gaz dans le 
système final et K la valeur de la constante d'équilibre pour la 
réaction à la même température T. 

Si nous admettons que la pression du gaz est la pression atmo- 
sphérique, le premier terme disparait. 

Comme d'autre part log K est donné par la formule : 


= — 1.55 log T — 3,6 


4.91 T 
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où 3,6 représente la constante chimique de l'oxyde de carbone, la 
condition de possibilité de la réaction devient aiusi : 


AZ —RT2.1 A — 1.5 log T — 1.6 | > 0 


A=—=Q-+8Tilog T-+-2.0)>0 
A=8T(log T '20)—-Q5>0 


Or dans cette expression de À, le terme positif ST ‘log T - 2,05) 
est apporté par le corps gazeux du second membre, l'oxvde de 
carbone. La réaction endothermique ne peut donc être réalisée que 
grâce à l'intervention d'un terme gazeux dont le rôle se traduit 
ainsi sous une forme quantitative. 

Le terme positif augmente avec la température et varie en gros 
proportionnellement avec elle; en fait l'augmentation est un peu 
plus rapide à cause de l'intervention du second terre log T -- 2,07. 

On conçoit donc que pour une température convenable le terme 
positif puisse l'emporter sur le terme négatif et alors la réaction 
sera possible. 

Rien entendu, pour qu'il en soit aiusi, il faut que le charbon et 
l'oxyde restent non volatils aux températures où la réaction devient 
possible, sinon ces corps volatils-introduiraient dans l'expression 
précédente des termes négatifs. En second lieu, les températures 
qui rendent l'énergie libre positive doivent se tenir dans une zone 
de travail possible, il en est bien ainsi grâce à ce lait que Îles 
tnergies de nos réactions chimiques sont très limitées en grandeur 
et ne dépassent pas 160 cal. par exemple pour les chaleurs d 
formation des oxydes rapportées à un atome d'oxygène. 

Le rôle du corps volatil apparaît ainsi très nettement, c'est ;râce à 
lui que la température devient un facteur d'action chimique et que 
cette action croît presque proportionnellement à sa grandeur. 

Nous avons utilisé dans ces calculs l'expression simplifiée de la 
constante d'équilibre. On a négligé dans cette expression Îles 
termes en T et en T°, et cela avec d'autant plus de raison, que 
nous ne cCnnaissons pas, en général, les chaleurs spécitiques qui 
servent à constituer les facteurs de ces termes complémentaires. 
Quoiqu'il en soit, nos conclusions restent exactes, l'équation sim- 
pliliée représentant les grandes lignes du phénomène. 

Examinons le cas de la préparation du carbure de calcium, pré- 
paration dans laquelle intervient un corps à grande chaleur de 
formation, la chaux; nous aurons : 


CaO +302 CO, - C'Ca — 11003 


En négligeant les variations de la chaleur de réaction avec la 
température, nous avons pour l'expression de l'énergie libre : 


8T(log T-- 2.05: — 110310 


qui doit ètre plus grande que zéro. 
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On en déduit que la réaction devient possible aux environs de 
2200. Cette évaluation de la température qui n'est évidemment 
qu'approximative, étant donné nos simplifications, concorde bien 
cependant avec les laits. 

Comparons le silicium et le carbone dans leurs propriétés réduc- 
trices. Le silicium dégage 97 cal. en fixant un atome d'oxygène 
alors que le carbone ne produit que 27*,9. Le silicium devrait être, 
d'après cela, beaucoup plus réducteur que le carbone, il en est 
bien ainsi aux températures relativement basses, mais la silice 
produit d'oxydation du silicium n'est pas volatile de sorte que la 
température ne peut apporter son etfet. D'autre part, aux tempéra- 
tures où la silice devient volatile, le silicium prend également l'état 
gazeux, de telle sorte que, comme nous le verrons plus loin, le 
bénéfice de cette volatilisation se trouve compensé par la volatili- 
sation du silicium de l'état initial. Il en résulte qu'aux basses tem- 
pératures, le silicium sera plus réducteur que le carbone mais cette 
supériorité ira en s'atténuant avec l'élévation de la température et 
à des températures suffisamment élevées, le carbone pourra l'em- 
porter sur le silicium. Pour gagner les % cal. qui sont favorables 
au silicium, il suffira d'une température telle que : 


ST (log TE -- 2.051 >> 70000 


Ce calcul approché permet de se rendre compte qu'une tempéra- 
ture de l'ordre de 1:)0° sera suffisante pour que le carbone devienne 
plus réducteur que le silicium et qu'eu particulier la silice puisse 
être réduite par le charbon. 

En fait, dans le haut fourneau, au four électrique, la silice est 
bien réduite par le carbone qui apporte un corps volatil dans le 
système final. 


La loi de volatilité peut s'étendre davantage et prendre un 
caractère encore plus général. 

Une équation chimique qui contient des corps volatils dans son 
systéme initial et des corps volatils dans son système final corres- 
pond à une réaction qui est facilitée, à endothermicité comparable. 
quand les molécules volatiles sont plus nombreuses dans le système 
final que dans le système initial. 

Quand je dis que la réaction est facilitée, je veux dire qu'elle 
exigera une température moins élevée pour sa réalisation. Plus 
grand sera l'écart entre le nombre des molécules volatiles du 
système final et le nombre de molécules volatiles du système 
initial, plus facilement se produira la réaction, pour une même 
quantité de chaleur absorbée. 

La formule de l'équilibre sous la l'orme que lui a donnée Nernst 
permet d'en faire facilement la vérification. 

Soient Q la chaleur absorbée dans la réaction, x et n° le nombre 
de molécules volatiles, dans le système initial et dans le système 
final: K le produit des pressions qui reste constant à une même 
température, nous avons : L 

O 


loy K = TA LE log Tin —n.3 
4.04 . 
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eu négligeant les termes en T, dont le coellicient est faible dans la 
plupart des cas et en admettant pour la constante chimique des 
Corps gazeux une même valeur 3, la valeur moyeune de ces 
constantes. 

Que faut-il pour que la réaction soit réalisable? Qu'on trouve 
une température pour laquelle la pression des termes gazeux du 
système final prenne des valeurs qui ne soient pas trop petites. 

Supposons que les corps gazeux de l'état initial soient tous à la 
pression atmosphérique, et soient p, p, p:... les pressions à l'équi- 
libre des gaz dégagés, p, p:... pouvant avoir la même valeur quand 
un même gaz est affecté dans l'équation d'équilibre d'un coelticient 
supérieur à l'unité. Nous avons alors : 
fee, 

Pib:P:.. 
La réaction marchera d'autant mieux que les pressions p, p,pr.... 
seront plus grandes, c'est-à-dire que K sera plus petit. A une 
réaction réalisable devra correspondre pour K ou bien une valeur 
positive qui soit assez petite ou bien une valeur négative quel- 
conque. 

Le premier terme de l'expression de log K est positif, sa valeur 
absolue varie en raison inverse de la température, le deuxième 
terme est négatif s’il est plus grand que #, il augmente lentement 
avec T et sa valeur absolue est d'autant plus grande pour une 
température donnée que n'-# est lui-même plus grand : 


Q 
4.917 
On conçoit donc, pourvu que () n'atteigne pas une valeur par trop 
grande qu'on puisse trouver une température qui rende négative la 
valeur de log K et soit comprise dans une zone de travail pratique. 

Pour préciser par un exemple, supposons une réaction qui 
absorbe 100 cal. K. et calculons les valeurs de la constante d'équi- 
libre K aux températures 500", 1000 et 1506 en attribuant à n'-n 
les valeurs 1, 2, 4 et 4 nous trouvons les valeurs suivantes : 


log K = — nm — nl. log T — 3] 


nn —n 1 A 3 F 
UMTS asie re.s à ss 22 (M 6 — ? 
100 ...,....,.... h. 0.2 —- N,2 ‘ 
LOUO®S, sans 3 3 _— ).i — 11.5 n 
{ ; 
auxquelles correspondent par NT PONES les nombres approchés 
)] ,: Je . 
contenus dans le tableau suivant : 
“ —n 1 ? 3 ; 
| 
UMR re ee ; 10: [LE 10 — 
10 
. | 
100)’ ee us : » 
0 .. 5 l s l è 10 
_. | 
150. 1033 == ; 
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A la température de 50", la réaction serait théoriquement possible 
s'il y avait un excès de quatre molécules volatiles dans le système 
final, elle serait possible vers 1000° avec trois molécules volatiles 
effectives dans ce dernier système et à 1:00° avec un excès de deux 
molécules gazeuses. 

La volatilité est donc définie par la différence entre le nombre de 
molécules gazeuses formées dans les produits de la réaction et 
existant dans le système entrant en réaction. Avec un même elfet 
thermique, deux réactions comportant l'une »7 molécules gazeuses 
contenues seulement dans le système linal et l'autre une différence 
de n'-n molécules, avec la condition n'-n —m, se comporteront 
sensiblement de la même façon et exigeront des températures du 
même ordre de grandeur pour leur réalisation dans des conditions 
comparables. 

Chaque molécule gazeuse de l'état initial compense donc les elfets 
d'une molécule volatile du système final, seules interviennent dans 
l'application de la loi de volatilité les molécules non compensées du 
système linal. 

Conclusions. — La loi de volatilité apparaît comme une extension 
aux réactions chimiques de ce l'ait physique fondamental, qu'une 
élévation de température suflisante doit, en principe, amener toute 
substance à l'état de vapeur. De même, une élévation de tempé-— 
rature convenable doit faire sortir d'un système initial non volatil, 
tous les termes gazeux qui peuvent y prendre naissance par une 
évolution chimique de ce système. 

Nous retrouvons une fois de plus l'idée profonde de Saint-Claire 
Deville, l'extension des lois des systèmes physiques aux systèmes 
chimiques. Cette idée n'est d'ailleurs au fond que la conséquence 
du fait suivant: que les lois fondamentales de la thermodynamique 
s'appliquent de la même façon à tous les phénomènes naturels, 
sans distinction, qu'ils soient d'ordre physique ou chimique; les 
formules qu'on en déduit ne dépendant que de certains facteurs 
définissant les états physiques, initial et linal, ainsi que de certaines 
conditions extérieures de la transformation, mais restant par contre, 
complètement indépendantes de la nature intime de cette transfor- 
mation. 

Quand le système initial contient aussi des termes volatils, la loi 
de volatilité conserve toute sa valeur. Toute molécule gazeuse du 
système réactionnel doit être compensée par une molécule volatile 
du système linal et la volatilité se trouve délinie par la différence 
entre le nombre de molécules gazeuses dans les systèmes final et 
initial. 

Les propriétés réductrices du carbone s'expliquent immédiate- 
ment par la loi de volatilité, le carbone apporte un terme non 
volatil dans le système initial et un terme gazeux, l'oxyde de 
carbone dans le système final. 

Le calcul de l'énergie utilisable des réactions permet de se rendre 
compte du rôle favorable joué par le corps volatil formé dans une 
réaction. 11 apporte dans l'expression de cette énergie utilisable, qui 
décide par son signe positif de la possibilité de la réaction, un 
terme positif dont la valeur augmente plus que proportionnellement 
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à la température et peut compenser le terme négatit introduit par 
l'effet thermique de la réaction. En un mot, le corps volatil dégagé 
dans une réaction permet à la température d'intervenir comme 
facteur très actif de cette réaction et par suite de mettre en œuvre 
des températures élevées pour forcer le système initial à évoluer 
vers un système plus volatil. 

Sous sa forme extrémement simple la loi de volatilité doit être 
un guide précieux pour le chimiste, particulièrement en chimie 
minérale, où les corps supportent souvent des températures élevées 
sans se décomposer. Elle permet d'étendre, à tout le domaine de la 
chimie, les bénéfices apportés par la loi de Berthollet dans le 
chapitre restreint des substitutions entre électrolytes. 

J'aurai l'occasion d'en montrer ultérieurement de nombreuses 
applications. 


N° 33. —— Sur l’extension de la règle de Trouton au phéno- 
mène de la fusion des métaux; par À. JOUNIAUX. 


(17.3.1925.) 


Des deux principes fondamentaux de la Thermodynamique on 
déduit, par un raisonnement classique, la relation suivante, établie 
par sir W. Thomson : 


l, étaut la chaleur latente de transformation d'un corps, c'est-à- 
dire la quantité de chaleur qu'il faut fournir à l'unité de masse de 
ce corps pour le faire passer d'un état à un autre sous la pression 
d'éguilibre entre les deux phases; T, la température absolue de la 


transformation et le coefficient angulaire de la courbe d'équi- 


dp 
PTÈ 
libre au point de transformation. Cette relation est générale : elle 
s'applique à tous les corps et à leurs changements d'état. 

Lors de la vaporisation d'une substance quelconque, si nous 
désignons par L, la chaleur latente de vaporisation de l'unité de 
masse de cette substance; par 4, le volume de son unité de masse 
à l'état liquide et par u', le volume de l'unité de masse à l'état 
fazeUX : 


1 — La 
u —u 
#t La relation de Thomson s'écrit : 
dp 
_— 1 — Enr 
Heu sr 


cest l'équation de Clapeyron, trouvée simultanément par Clausius 
et par Rankine. , 
Si M est la masse moléculaire d'un corps, on a : 


ML, __M(u—u) dp 
“ve ln ‘di 
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Trouton a observé que le quotient de la chaleur latente molécu - 
laire de vaporisation, par la température absolue d'ébullition, est 


Se 45 RTE : ML 
indépendant du corps. Eu réalité, l'expression pe est une fonc- 


tion de la température et M. de Forcrand a montré que cette fonc- 
tion est de la forme suivante, qui cadre d'ailleurs parfaitement 
avec les résultats expérimentaux connus, pour des éléments dont 
la température d'ébullition s'étale depuis celle de l'hélium jusqu'à 
celle du cuivre : 


K—10,1 log T — 1,5 — 0,000 T + 0,0000026 T* 


Si nous désignons par L la chaleur latente de fusion de l'unité 
de masse d'une substance quelconque: par uw’ le volume de l'unité 
de masse de cette substance à l'état solide et par u le volume de 
son unité de masse à l'état liquide, un raisonnement, parallèle au 
précédent, montre que : 

T dp 


Lu <iu—u = 
dr 


La généralité de l'équation de Thomson, applicable à la fusion 
comme à la vaporisation, nous a conduit à rechercher si la règle 
de Trouton, établie seulement pour la vaporisation, n'était pas 


: | x à ML ’ 
extensible au phénomène de la fusion, auquel cas su serait 


constant pour tous les corps, en particulier pour les métaux. 

ii faut reconnaître que les recherches qui ont été poursuivies 
dans cette direction n'ont pas donné de résultats encourageants. 
Dans la pensée que les molécules des éléments chimiques étaient 
invariablement monoatomiques à leur température de fusion, 
Deer 11), Broniewski (21, Richards (3), ont déterminé les valeurs 


AL 
du rapport de la chaleur atomique de fusion à la température 


TT 
absolue de fusion. Les calculs de Broniewski, en particulier, 
montrent que ce rapport varie de 2,00 à 3,13. En vue de diminuer 
l'amplitude de cette variation, des savants se sout ingéniés à 
AL 
introduire dans le rapport 7j un facteur correctif. 
Avec Crompton (41, ce l'acteur correctif est la valence #, choix 
AL | ue 
malheureux, car le rapport jy arie de 0,N0 (or: à 2,62 (argent et 
méme, pour faire cadrer le brome et l'iode avec sa règle, l'auteur 
suppose que la valence de ces métalloïdes est égale à 3. 
Devant cet insuccès, Cromplon (5) fait intervenir le poids spécitique 
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SRE : : ALd : 
d du liquide : il trouve alors que le quotient T oscille entre 1,22 
‘plomb: et 3,%5 (cuivre). 


Pour Robertson 11}, ce facteur correctif est le volume atomique V : 


l'expression proposée _ varie de 0,87 (plomb; à 1,7 (bismuth) 


TYV 
et Robertson reconnaît que sa formule n'est pas applicable aux 
éléments dont le poids atomique est inférieur à 10. 

Suivant Shlotte (2), le facteur correctif est la chaleur spécifique € 


du corps et il propose la relation a = C'* sans guère plus. de 


succès. 

Ces facteurs correctifs ne faisaient qu'accroître des divergences 
que, dans la pensée des auteurs, ils devaient atténuer. Nous 
crovons avoir obtenu des résultats beaucoup plus généraux, homo- 
senes et cohérents. 

En plusieurs études parues dans ce Bulletin, nous nous sommes 
efforcé de déterminer le poids moléculaire de la plupart des 
métaux, en particulier à leur température de fusion et nous avons 
rassemblé, au cours de ce travail, les valeurs des chaleurs latentes 
de fusion, actuellement connues, des éléments chimiques. Si on 
traduit ces résultats numériques par un graphique obtenu eu 
portant en abscisses les températures absolues, et en ordonnées, 
ML 
es valeurs correspondantes du rapport su 
ce rapport est, en général, d'autant plus élevé que la température 
de fusion du métal considéré est elle-même plus basse : K, est non 
une constante, mais une fonction de T. Le lieu des points ainsi 
déterminés est une courbe qui tourne sa convexité vers l'axe des 
et a l'allure générale des courbes de tensions de vapeur en fonction 
de là température. Il nous a paru naturel de la représenter par une 
équation de la forme de celle d'A. Dupré : 


= K, il apparaît que 


log K =- T ral T+s 


les symboles log désignant des logarithmes vulgaires. 
Pour calculer les constantes m1, n et 3 de cette équation, nous 
Le ii , . __ ML  . 
avons choisi particulièrement trois valeurs de : K=-7 qui nous 
ont paru les mieux déterminées et qui correspondaient à des valeurs 


de la température absolue T suffisamment espactes et nous avons 
trouvé ainsi : 


m— + 0,80%K 
no: — 0,2N506 
SE. ds 1,200 


1 Trans chrm. Soc., 1, À 81, p. 1233. 
2 Beihlätter, 1%, À 29, p. 673. 
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On a donc : 


0,803 


log K — T 


— 0,28506 log T -- 1,20096 


Le tableau suivant permet la comparaison des valeurs expéri- 
mentales de ei et des valeurs correspondantes de K, données par 
la formule précédente. Nous indiquons dans la !"° colonne de ce 
tableau les poids moléculaires M des métaux à leur point de fusion, 
tels que nous les avons déterminés dans.nos études précédentes ; 
daus la 2° colonne, les valeurs L de la chaleur latente de fusion et 
dans la 3% les températures absolues de fusion T. Il est à remar- 
quer que si T est connu avec une exactitude satisfaisante, on ne 
peut en dire autant de L dont les valeurs obtenues sur un métal 
déterminé sont parfois bien différentes suivant les expérimenta- 
teurs, nous avons essavé de faire un choix critique des nombres 
donnés et nous avons fait suivre le résultat choisi du nom de 
l'auteur de la détermination adoptée : - 


M I 1 “© K “= —K 
Mercure ....... 279,3 | 2,81 (Person) 234,2] 3,38 | 1,38 0 
Thallium ...... 0.0 7,38 {(Roos) 531,31 2,61 | 2,605! 0 
Cadmium......[112,% [13,66 (Person) 59,0! 2,58 | 2,58 0 
Plomb......... 280,0 | 5,37 (Person) 600,4! 2,50 | 2,57 |—0,07 
Zine...... ....[ 65,38:26,% (Lascenko)] 692,4! 2,50 | 2,47 |:0,03 
Argent ........ 107,8N/24 “72 (Pionchon::12%3,5| 2,16 | 2,09 [+0,07 
Or... 197,2 14,7 (Ludwik) |1336,0! 2,16 | 2,04 |4-0,12 

| 


Broniewski (1), admettant que pour les éléments monoatomiques 
le cocflicient de dilatation est proportionnel à la somme de la tem- 
pérature absolue de fusion et de la température absolue du corps, 
est arrivé à cette conclusion que l'aluminium, le cuivre, le palla- 
dium et le platine, en particulier, sont monoatomiques à leur point 
de fusion, Et l'auteur ajoute : « le fer et le nickel semblent être 
« biatomiques jusqu'à une certaine température (830° pour le fer 
« et 370 pour le nickel}, où ils changent de structure en devenant 
. monoalomiques, ce changement de structure est accompagné 
« d'une modification profonde de presque toutes les propriétés 
« physiques (pouvoir magnétique, résistance, chaleur spécitique 
« dilatation: ». 

Adoptant ces conclusions, nous avons pu former le tableau 
suivant : 


1 Lo. cit. p. 28 
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M L I Se KR | —K 
Aluminium ....| 21,1 |RO,0 (Pionchon) | 931,8] 2,32 | 2,27 |+0,05 
Cuivre ........ | 63,57143,3 (Richards) |1356,0| 2,01 | 2,03 |—0,02 
Nickel......... 58,57106,0 (Wüst) 1725,0| 1,90 | 4,90 | 0 
Fer............ 55,84/59,0 (Schmidt) |1803,0| 1,82 | 1,87 |—0,05 
Palladium .....1106,7 [34,2 (Ludwik) |1822,0| 2,00 | 1,87 |+0,1:3 
Platine ........ 1195,2 |23,7 (Ludwik)  |2028,0! 2,9 | 1,81 | 10,47 


Si on parcourt la dernière colonne des tableaux précédents donnant 
l'écart entre les valeurs de SE calculées à l'aide des données 
expérimentales et celles de K fournies par notre formule, on 
observe que cet écart, tantôt positif, tantôt négatif, est toujours 
très faible en valeur absolue : la concordance est donc très satis- 
faisante. Seul, le platine donne une différence notable: il faut 
observer que cette différence est positive et, à lui donner un sens 
rigoureux, elle nous conduirait à admettre pour le poids molécu- 
laire de ce métal, un nombre plus petit que son poids atomique: il 
est donc vraisemblable d'admettre uue erreur, d'ailleurs légère et 
de l'ordre des défaillances expérimentales, dans la détermination 
soit de la température absolue de fusion, soit plutôt de la chaleur 
latente de fusion. On sait d'ailleurs les difficultés des mesures pré- 
cises aux températures élevées et la nature des erreurs que ces 
mesures comportent. 

Les métaux alcalins nous ont fourni des résultats aberrants que 
voici : 


336,5! 1,70 | 3,04 
312,0! 1,68 | 3,11 
301,5! 1,66 | 3,11 


Il apparaît donc que les molécules de ces métaux sont sensible- 
ment biatomiques à leurs températures de fusion. Cette conclusion 
est en contradiction avec celle que nous avons précédemment for- 
mulée, à savoir que les molécules du sodium et du potassium sont 
monoatomiques dans un large intervalle de température compris 
entre leurs points d'ébullition et leurs points de fusion et même 
eu dessous. Récemment Scott (1), déterminant les tensions de 


4 Phil. Mag., 1924, À 47, p. 32 à 1). 
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vapeur du Cæsium et du Rubidium entre 30 et 10°, a montré, par 
l'utilisation de l'équation de Clapeyron et de la règle de Trouton, 
que les molécules de ces corps étaient monoatomiques, au moius à 
leurs températures d'ébullition. Sans vouloir rechercher les raisons 
de cette anomalie, nous nous bornerons à signaler une singularité 
nouvelle à l'actif des métaux alcalius. 
Les métalloïides proprement dits et les métaux-métalloïdes 

Antimoine, Bismuth et Etaiu paraissent bien obéir à la règle que 
nons venons de signaler pour lés métaux : ici encore, on observe 


ML à = ES ne 2 x 
que croît lorsque la température T décroit, mais les constantes 


de l'équation de Dupré sont nettement différentes de celles que 
nous avons indiquées plus haut. Malheureusement, l'absence de 
données numériques cerlaines ne nous à pas permis de trouver ici 
des vérilications numériques étendues. 

Regnault en 1819, Fabre et Silbermann en 1853, ont bien détcr- 
miné les chaleurs latentes de fusion du brome et de l'iode, mais 
ces déterminalions sont restées isolées et par conséquent sans 
contrôle. Si, pour le chlore, la détermination de L est-plus récente, 
il faut reconnaître qu'il est bien difficile d'éliminer toute cause 
d'erreur dans une recherche de ce genre, elfectuée à la température 
de — lül"centigrades. Nous n'avons trouvé dans la littérature 
chimique aucune détermination expérimentale de la chaleur latente 
de fusion du sélénium et du tellure. Énlin, des modifications allo- 
tropiques, concomitantes de phénomènes thermiques, sont suscep- 
tibles d'apporter une perturbation dans les résultats obtenus avec 
le soufre et le phosphore. 

Ajoutons que nous manquons le plus souvent de renseignements 
précis sur la condensation moléculaire des métalloïdes proprement 
dits. exception l'aite pour l'iode, à leurs points de fusion. Seuls, 
l'antimoine, le bismuth et l'étain, nous permettaient d'établir avec 
quelque précision la forme de la fonction K, mais il ne nous restait 
plus guère d'éléments de contrôle ou de possibilité de vérilication 
et le problème perdait tout intérêt. 


‘Faculté des Sciences de Lille., 


N‘ 34. — Chlorazotures de phosphore: par H. ROSSET,. 


i20,2,{025.) 


La substitution, dans la molécule PCP, d'un atome d'azote à trois 
de chlore donne PNC! ou chlorazoture de phosphore. Elle a été 
étudiée et réalisée, entre autres, par Wichelhaus, Liebig, Wobhler, 
Gcrhardt, Laurent, Gladstone, Stokes, Besson et Rosset il), à 
partir, soit de la combinaison ammoniacale PCF.8NIF, soit du 


JO Wicneruaus, D. eh GO, À 8, p. 163; Wouren, Lieh. nu. L 41, 
p.116, Genuaunpr, dan. Chine 9), 1 48, p. 201: Larnexr, ©. JE, L 81 
pe, CLADSTONE, Chen. Soc. Quart. Lt 2, p. PES E 8, p. 185; SToKks, 
D. eh. G., 128, p. 187; Bessox, (SH, L 144, p. 1180; Besson et Rossei' 
CF, 1. 446, p. FI. 
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mélange PCI et NH'CI, par chauffage à l'air libre, ou en vase clos. 
En plus du chlorazoture, il se forme du phosphame (PN-NH). 

La séparation des deux produits est obtenue par dissolution 
dans des solvants organiques ou par distillation ou sublimation 
sous pression réduite de PNCI, qu'un lavage à l'eau a purifié de 
toutes traces de produits de départ. 

Wichelhaus n'a obtenu qu'un seul chlorazoture, le trimère 
PNCBS, lui attribuant la formule : 


P=CFr 
{| 
d: 
/ CE=P-X—-Ÿ-P- CL 


Stokes, par contre, indique tout un ensemble de (PNCP», sépa- 
cables par distillation sous pression réduite : 


Puinl Temp. d'ébull. Temp d'épull. 
de fusion sous {2 mm, sous 760 mm. 
NC Léo 12% 2652 
PNR cr es 123,5 18x 328,5 
{IPNCL5.......... il 223,5 » 
iIPNCR:5..,....... ‘1 201 3 
IPNER 5... D 290 ” 


Stokes (1; donne pour (PNCP et pour (PNCE): les formules : 
l l ) 


CE 
P=CI P- 
; * 
NN \Ÿ bP-CI 
: et | | 
CPP  P_Cr CE=P NN 
se # NX ré 
NN N=P 
| 
CL 


Le produit principal de la réaction est (PNCE; ‘rendement par 
kgr. de PCF, 90 à 100 gr. en opérant à l'air libre et 300 à 320 gr., en 
tubes scellés). 

Bien que constitué par des éléments exclusivement minéraux 
‘PNCRS possède des propriétés physiques et organoleptiques, qui 
rappellent celles des produits organiques; il se présente, après 
cristallisation dans divers solvants (benzène, éther sulfurique. 
ligroine, chloroforme, tétrachlorure de carbone, etc.) ou après 
sublimation sous pression réduite (130° sous 20 mm.) en magni- 
liques cristaux du système rhomboédriques 12), fondant à 11" et 


Î STokEs, Central Blall., 1897, t. 4, p. 15. 


2 Tasix, bn. chem. J.. T. 19, p. 782; Gnorn, Chem. Keys. HO LI 
Jr. 2x0 
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distillant à 12% sous 12 mm. Dans l'étude des propriétés chimiques 
de (PNCE)', Stokes (1) a obtenu PN#CI {OH} : (chlorhyrdrine:. 
PSN3CE(NH?;? : (chloramide) et P*N3O6HS : (acide triuétaphos- 
phinique). Hoffmann (2;, par action de l'aniline et des toluidines, a 
identifié [PN(NH.C°H5} 5, (PXINH.CSH*.CH32}#. Couldridge (3), par 
action de-la phénylhydrazine [PN(NH.NII.CfIF}}, de la pipéridine 
[PN(NCSINC®?F. Il signale son échec, dans le remplacement des CI 
du (PNCE), par du CN ou des radicaux alcovles (action «ie 
(C?H$Y7n). 

J'ai publié, en collaboration avec M. le Professeur Besson ‘i:, 
l'action du gaz ammoniac, de l'ammoniaque liquide, de l'ozoue, de 
l'anhydride sulfurique et du peroxyde d'azote. 

Estimant que le chlorazoture de phosphore pouvait donner, en 
chimie organique, d’autres résultats intéressants, soit par l'action 
des CE, soit par celle de la triple liaison P = Az, j'ai orienté mes 
recherches vers les organomagnésiens de M. Grignard (ceci à l'indi- 
cation de MM. les Professeurs Guyot et Courtoti et vers les com- 
posés ayant un H remplaçable par un métal tpar ex. alcools. 
acétylacétone, fluorène. etc.). 


Action de (PNCP; sur les organomagnésiens. 


M. le Professeur Biaise (5) a montré, dans les réactions des 
nitriles sur les organomagnésiens, le rôle de la triple liaison C =: N. 
M. le Professeur Grignard (6) et M. Bellet (5) ont délini, dans 
l'action du chlorure de cyauogène, sur les mêmes composés, celui 
de l'atome de CI et de la triple liaison. — (PNCR présenterait-il les 
mêmes propriétés? Donnerait-il sur les organomagnésiens la réac- 
tion des Cl et les produits d'addition dus à la scission de la triple 
liaison”? Soit en FAP EASERC pour plus ‘de simplicité, la formule 
monomère : 


{Ai PNCPE + 2RMgX — PNR3 --2MgXClI 
(B) PNCE - RMgX == CP=-P=-N-Mgx 
R 
R | 
| Z Mg 
10: PNXCE - 2RMgX = C L=P-N N 
| SMgxX 
R 


ces complexes pouvant réagir, à leur tour, sur deux molecules de 


1 Sronës, D. el, Gt 28. p. 137; Central Blatt., 18%, & 4, p. Lun. 
2 HoFEmManx, Hull. Soc. Chim., nouv. série, t. 44, p. 371. 
4 COULDRIDGE, Bull. Soc. Chim., nouv. série, t. 50, p. 5535. 
U Bessox et Rosser, CR. € 443, p. 37; t. 446, p. 1119. 
101 BLAISE, CA. 1H, € 432, p. 38-279 
Hi CtuiGNARD, C1. 1911, & 452, p. 88x. 
ü Beurer, Thèse de Doctorat, Nancy, 1912, p. 34 — Grixaun et 
ELLET, ©. dE. F2, € 455. p. 1. 
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RMgX et peut-être, aussi, à l'hydrolyse, remplacer leurs Cl par 
des OH. : 

J'ai expérimenté sur le bromure de phénylmagnésium. Pans le 
présent mémoire, j'indiquerai seulement les résultats de la réaction 
A, me proposant de montrer ultérieurement, le rôle de la triple 
liaison et l’action de (PNCI2): sur les produits précités. 

Le bromure de phénylmagnésium a été obtenu par la technique 
de M. le Professeur Grignard et (PNC{!2?)3, préparé à partir du 
mélange PCIS et NH:CI par le procédé Besson-Rosset (1). La pureté 
du produit obtenu, vérifiée par son point de fusion (114°), sa tem- 
pérature d'ébullition : (137 sous 15 mm.) et par sa cryoscopie dans 
le benzène (P. M. = 377, théorie 348). 

A la température de 110-115°, en atmosphère d'hydrogène, ces 
deux produits étant dissous dans le toluène anhydre (1 mol. PNCI 
pour 4CSH5MgBr), il se forme lentement une matière blanchâtre 
insoluble, dont la totalité n'est obtenue qu'après environ 8 heures 
de chauffage (son étude sera indiquée prochainement). 

La solution toluénique donne, après hydrolyse par l'eau glacée’et 
HCI1/10, lavage à l'eau, séchage et filtration, puis concentration 
sous pression réduite, une masse huileuse verdâtre, qui cristallise, 
après plusieurs traitements an benzène, en beaux prismes inco- 
lores, fondant à 232. (Très soiubles à chaud dans le benzène, le 
chloroforme, peu soiubles dans l'alcool, l'acide acétique.) Un épui- 
sement à l'éther de pétrole (P. E. 50-70") les purifie de toute trace 
de PNCI. (Rendement %5 gr. environ pour 116 gr. de chlorazoture.) 
L'analyse qualitative indique dans ce produit (P. F. 232) le carbone, 
l'azote, le phosphore; mais, ‘par contre, l'absence d'halogène et 
d'oxhydrile (réaction négative sur un organomagnésien). 

L'analyse quantitative donne 71.94 0/0 de carbone, 5.21 0.0 d’hy- 
drogène, 7.18 d'azote et 15.37 0/0 de phosphore; la théorie pour 
PN(CSHS étant : carbone 0/0 : 72.36, hydrogène 0 U : 5.02, azote 0 0: 
1.03, phosphore 0/0 : 15.57. La combustion totale du carbone ct 
l'oxydation du phosphore sont difliciles : 


Dosage du carbone. — Mat., 0,3143; CO?, 0,8291; C 0 0, 71.91. 

Dosage de l'hydrogène. — Mat., 0,3113: H20O, 0,147; I 0 0, 5,21. 

Dosage de l'azote. — Mat., 0,487; Nc, 26,8 à 10°. Pression 
atmosphérique 752 mm. à 14°. N 0,0, 7.18. 

Dosage du phosphore. — Oxydation par NOSH fumant et CIO'K 
ou par CrOï (2) ou par calcination au CO'Na? et MgO en atmos- 
phère d'O et transformation en P20°Mg?. Mat., 0,388; P207Mg?, 0,211; 
P 0.0, 15.37. 


La crvoscopie dans le benzène, puis dans le camphre (3), donne, 
pour le poids moléculaire, les valeurs 570 (benzène) et 660 :camphre), 
la théorie indiquant pour la formule trimère 597. 

Ces déterminations permettent, je crois, de conclure à l'obten- 


4} Besson et Rosser, C. R., 1906, t. 143, p. 37. 
2 Mussixcemr, D. ch. G., 1888, p. 2116. 
3 Jouxraux, Ball. Soc. Chim., (4), 1912, t. 11, p. 723. 


soc. cuim., 4° Sän., Tr. xxx vit, 1995. — Mémoires. 35 
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tion (1) de [PN(CSH5)2f et de lui attribuer, en déduction des for- 
mules de Wichelhaus et de Stokes relatives à (PNCL2)i, les consti- 
tutions : 


| CSH5 C6H: 
D de id 
N K 
C‘HS r “ csHs  °ù _ NY _ 
 NP-N— _p/ CH NN l L /€ H 
CH; Se CH N NGsHs 


(PNCL} ‘n'étant nullement dépolymérisé. Stokes (2), Hoffmann (5) 
et Couldridge (6) ont également admis des formules trimères pour 
les résultats de leurs recherches. Or, R. Schenk et G. Rômer (D. 
ch. G., 1921; n° 8, p. 1343) (2), reprenant l'action de (PNCI2} et de 
(PNCE)* sur les amines aromatiques et la pipéridine, déclarent 
obtenir des combinaisons, absolument identiques, pour les dérivés 
du tri et du tétrachlorazoture et en concluent, d'après les cryosco- 
pies dans le camphre, à l'obtention de dérivés monomères, et, 
par suite, à la dépolymérisation des chlorazotures de phosphore. 

De plus, ils ont fait réagir le chlorazoture sur la pyridine. La 
pyridine anhvdre ne réagit pas; mais en l'humidifiant (1 mol. d'eau 
par atome de Cl, de PNCE) ils ont obtenu une combinaison de. 
l’acide trimétaphosphinique et de la pyridine (PNO2H2NCH5), dont 
la cryoscopie a été impossible, par suite de la grande altérabilité 
de ce sel. 

En vue d'obtenir de meilleurs rendements, dans la préparation 
des chlorazotures de phosphore, ces auteurs, après des essais en 
autoclave sur le mélange PCIS et NH*CI aux usines F. Bayer et Cie, 
donnent leur préférence à la technique de réaction à 130°, du NH*C1 
sur PCIS dissous dans le tétrachloréthane; technique dont ils 
déclarent les rendements excellents en (PNCI}; et en (PNCL):. H 
me sera donc possible. par la suite, d'expérimenter sur le (PNCL)+t, 
que mon procédé de préparation, ainsi que l'un de ceux de 
Stokes (3), ne produisait qu'en très petites quantités comparative- 
ment au (PNCL1. 


N° 35. — Électrolyae des sels alcalins de l'acide acétique 
en dissolution dans l’alcool méthylique; par J. SALAUZE. 


(24.2.1925). 


On sait que lorsqu'on électrolyse une solution aqueuse d'un sel 


alcalin de l'acide acétique, l'anion CH:COO se porte à l'anode, perd 
sa charge et est susceptible de douner les réactions suivantes : 


RosseT. C. R., 1925, t. 480, p. 70. 
ostérieurement au début de mes recherches. 


(1) 
(2, P 
(3) SToREs, un. chent, J., t. 47, p. 279. 
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A. Réaction sur l'eau conduisant à la régénération d'acide acétique 
et à un dégagement d'oxygène : 


2CH3COO -- H20 — 2F — 2CH?COOH + O 


B. Perte du groupement CO’; les deux radicaux CH°- ainsi libérés 
s'unissent deux à deux pour former l'éthane : 


2CHCOO --2F —2CO72 + CH3-CH° 
c'est la réaction découverte par Kolbe en 1849 (1). 


C. Perte d'un groupement CO: et soudure du radical CIl3- au 
radical CH?COO- ; cette réaction conduit à l’acétate de méthyle : 


2CH:3COO — 2F = CO! + CH:COOCH: 
D. Formation d'éthylènc suivant la réaction : 


4ACH3COO + 4F = ®CH:COOH + 2CO: -- Cil? — CH? 


il faut de plus signaler une conséquence de la réaction A. 

E. Réactions d'oxydation dues au dégagement d'oxygène qui 
s'effectue suivant la réaction À. 

Les acides gras monobasiques donnent des réactions analogues. 
Toutefois une remarque s'impose : Lorsqu'on électrolyse l'acide 
acétique, l'éthylène formé provient d'une réaction entre quatre 
radicaux CH3COO-; lorsqu'on électrolyse les homologues supérieurs 


de l'acide acétique, le carbure éthylénique formé provient d'une 
réaction entre deux radicaux RCOO : 


2RCH2CH2COO + 2F — RCH2-CH2COOH -- RCH — CH? +- CO? 


donc, si certains homologues de l'acide acétique donnent des quan- 
tiés parfois considérables de carbures éthyléniques, par contre, 
l'acide acétique donne très peu d'éthylène. 

L'acide acétique, peu ionisé, offre une grande résistance au 
Passage du courant, aussi on électrolyse ses sels alcalins qui sont 
bons conducteurs. On trouve de nombreuses études sur cette élec- 
trolyse, j'en retiendrai deux : d'abord le travail dans lequel 
T. $. Murray (2) étudie l'influence de la température, de la concen- 
tration en sel et de la densité anodique de courant; puis le mémoire 
de Foerster et Piguet (3), où est examinée l'influence du matériel 
odique. Dans ce qui suit, je comparcrai les résultats obtenus par 
ces chercheurs dans l'électrolyse en milieu aqueux, à mes propres 
résultats obtenus par électrolyse en milieu tuéthylique. 

our mes électrolyses, j'ai utilisé comme solvant, non l'eau, 
Mais l'alcool méthyliqne qui s'est montré très bon ionisant, Dans 
ces conditions, la réaction À ne pouvait exister, mais pouvait étre 
remplacée par la réaction analogue : 


4’: 2CH3COO -- 2CH3OH —- 2F — 2 CIBCOOCH* LIHO : O 


() Kougs. Lieb. Ann., 184, t. 69, p. 274. 
à Murgay. J. chem. Soc., 1892, t. 61, p. titi. 
(3) Fornsren et Picuer. Zeit. f. Elek., 101, t N, p. 72% 
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qui conduit à la formation d'acétate de mé’hyle et à un dégagement 
d'oxygène. Je n'ai jamais trouvé d'oxygène dans les gaz dégagés: 
par l'électrolyse. Au reste, cet oxygène formé à l'anode avait de 
grandes chances d'être intégralement utilisé pour oxyder le solvant 
avec formation de formaldéhyde et d'acide formique, car, d'après 
Elbs et Brunner (1), l'alcool méthylique est un excellent dépolarisant 
anodique. Je n'ai jamais pu mettre en évidence la formaldéhyde et 
l'acide formique, je suis donc porté à conclure qu'il ne se produit 
pas de réaction suivant l'équation A’, en d'autres termes, l'ion 


CIBCOO ne réagit pas sur le solvant. 
J'ai cherché à voir de quelle façon la substitution de l'alcook 
méthylique à l'eau modifiait les réactions B, C, D. 


11. — MobE OPÉRATOIRE. 


J'ai effectué les électrolyses dans un flacon d'environ 300 cc. de 
capacité, fermé par un bouchon laissant passer un thermomètre, 
un tube à dégagement et les électrodes. Je n'ai pas utilisé de vase 
poreux séparant l'anode de la cathode, cela pour éviter tous les 
inconvénients qui sont dus à l'usage d'un vase poreux (augmentation 
de la résistance, difficultés de refroidissement, formation de produits 
basiques dans le compartiment cathodique..... }. J'ai toujours 
utilisé comme cathode un lil d'or entourant l’anode et placé très 
près de celle-ci. Le flacon était entièrement placé à l'intérieur d'un 
vase et refroidi par circulation d'eau. Le tube à dégagement 
conduisait les gaz dans un petit flacon laveur à acide sulfurique 
qui retenait les vapeurs d'alcool méthylique et d'acétate de méthyle. 
A la sortie du flacon laveur, les gaz étaient dirigés sur une cuve à 
eau. 

J'ai ainsi électrolysé les acétates de sodium, de potassium et 
d'ammonium, toujours en présence d'acide acétique libre, la concen- 
tration en sel restait ainsi toujours constante. Les gaz dégagés 
contenaient : {° de l'hydrogène provenant des réactions cathodiques; 
% du gaz carbonique (réactions B, C, D);4° de l'éthane (réaction B): 
4 de l'éthylène (réaction D). J'ai d'abord constaté que l'éthylène 
se formait en quantités infimes, cela en faisant passer les gaz dans 
une solution de brome dans le tétrachlorure de carbone. J'ai obtenu 
une très faible quantité de bibromure d'éthylène — moins de 0,1 gr. — 
alors que si la réaction D s'était seule produite, j'aurai du avoir 
16,2 gr. de bibromure d'éthylène (poids correspondant à 46,5 A. H.). 
Le rendement en éthylène est donc de l'ordre de 0.1 0/0. En solution 
aqueuse, on n'est d'ailleurs pas très sûr qu'il se forme de l'éthylène. 
Murray — qui est très atfirmatif sur ce point — prétend n'en avoir 
pas trouvé. Bunge (2) affirme ésalement qu'il ne s’en forme point, 
alors qu'au contraire, Pétersen (3) trouve que les 2 0/0 du travail 
anodique du courant sont utilisés pour former de l’éthylène. Mon 


( Euss et BRUNNER. Zeit. f. Elel., 1900, t. VI, p. 601. 
(2 Buner. J. soc. Chim. Russe, t. 21, p. 5K. 
63) PÉrTensex. Zeil. f, Physik. chem., 1 33, p. 108. 
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propre résultat, m'autorisait à considérer comme négligeable la 
quantité d’éthylène existant dans les gaz. Voici, dès lors, comment 
jai opéré pour suivre la marche des électrolyses. Utilisant une 
inte nsité de courant connue et maintenue constante (grâce à l'excel- 
lente batterie d'accumulateurs de M. le professeur Giran, je pouvais 
maintenir l'intensité du courant rigoureusement constante), je 
recueillais pendant un temps connu le mélange des gaz (C2H°,11?, CO?) 
dans une éprouvette graduée, j'éliminais le gaz carbonique an 
moyen de soude, il ne me restait donc que de l'éthanc et de l'hydro- 
gène. L'application de la loi de Faraday m'indiquait la quantité 
d'hydrogène existant dans ce mélange, d'où, connaissance du 
volume V d'éthane dégagé, L'application de la loi de Faraday 
m'indiquait également le volume V' d'éthane qui se serait dégagé 
si la réaction B se produisait seule. Le rendement en éthane m'était 
donné par le rapport : 


R éthane — M 


Cette façon d'opérer n'est correcte que si l'éthylène ne se forme pas 
on se forme en quantités très minimes (condition réalisée: et que si 
l'hydrogène qui se dégage correspond à la quantité théorique. Cette 
deuxième condition était réalisée, car, même en fin d'électrolyse, 
le seul corps pouvant jouer le rôle de dépolarisant : l'acétate de 
méthyle existait en proportion très minime (inférieure à 1 0/0) dans 
l'électrolyse. De plus, la cathode utilisée avait une faible surface et 

it en or : métal jouissant d'une très faible surtention cathodique 
et par suite, peu favorable pour -opérer des réductions électro- 
lytiques. 

Connaissant le rendement en éthane, j'en déduisais facilement le 
rendement en acétate de méthyle : | 


R acétate de méthyie = 1 — R éthane 


î ne m'a pas été possible de contrôler ce rendement en acétate de 
méthyle, cet éther se formant en quantités minimes et une partie 
Pessant par évaporation dans l'acide sulfurique du flacon laveur. 
J'ai toutefois constaté que la solution formée par addition d'acide 
<hlorhydrique aux premières portions des produits obtenus par 
distillation des liquides électrolysés, avait une acidité faiblement 
troissante avec le temps; ceci indique une hydrolyse de l'acétate 
de méthyle se trouvant dans cette solution. 


- 1. — ETuDE DE L'ÉLECTROLYSE. 


Ê Influence de la concentration en acide arétique. — J'ai dit plus 
purs que j'électrolysais des mélanges d'acétates et d'acide acétique, 
ni pour avoir une concentration constante en acétate: en effet, le 
rs M se porte à la cathode, perd sa charge et réagit sur l'acide 

que pour régénérer l’acétate : EE 


M CHCOOH — F = CH:COOM + H 
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par suite, la concentration en acide acétique diminue. En poussant 
une électrolyse jusqu'à disparition de l'acide acétique contenn dans 
la solution, j’ai constaté que le rendement en éthane restait con- 
stant. Donc, le rendement en éthane est indépendant de la concen- 
.tration en acide acétique. 

2 Température. — En solution aqueuse, Murray a montré qu'une 
variation de température n'avait pas grande influence sur le ren- 
dement en éthane. Voici quelques résultats obtenus par Murray : 

Température ...,................. 0 17 50 
: Rendement 0/0 en éthane..…....... 83 . - 80 69 


. Je n'ai pu faire varier la température dans d'aussi larges pro- 
portions; même en refroidissant à la glace, je n'ai pu descendre 
au-dessous de 10 et, d'autre part, au-dessus de 25-30, la vapo- 
risation de l'alcool méthylique rendait les mesures incertaines. 
Dans l'intervalle 40-30°, je n’ai constaté aucune influence marquée 
de la température sur le rendement en éthane. 

8. Influence de la concentration en acétate. — En solution 
aqueuse — Murray est très afflrmatif sur ce point — le rendement 
en éthane croît avec la concentration en acétate. 11 a effectué une 
série d'électrolyses d'acétate de potassium à des concentrations 
diverses, ceci avec des électrodes en platine et une densité ano- 
dique de courant de 25 amp./dm?2. Voici quelques résultats : 


CH?COXK 0/0 en solutions: ses 60 49 97.5 49 6.7 S. 58 1.84 
Rendement 0/0 en éthane...... 79 71. 75 ‘74. 68 60 50 


L'influence de la concentration en acétate de potassium est donc 
indéniable. L'explication qu'en donne Murray est la suivante : 
la formation d'éthane exige la présence, en un même point, de 
deux radicaux CH3COO-, on remplit cette condition en utilisant 
une grande densité anodique de courant et en utilisant aussi 
des solutions concentrées en acétate de potasse. 11 me semble qu'il 
y a là une confusion; car une augmentation de la concentration du 
sel: se traduit, non pas par une augmentation de radicaux CH3COO- 
au tour de l'anode, mais par une augmentation d'ions CH:COO, 
J'ai étudié l'influence de la concentration en solution  méthylique, 
voici quelques expériences. (Expér. I.) CRIER 


ExPÉRtIENCe I. 


Acétate de potasse...... 20sr 
Electrolyse du mélange... { Alcool méthylique....... 100 
‘ Acide acétique.......... 30 


La solution cest saturée en acétate de potasse. 
Concentration en acétate de potasse... C,— 120,0 


Anode en platine poli................. DA = 23 amp/dm? 
Cathode : fil d'or...................... -1—=1 ampère 
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Ten Tension Cm! de gas (C'H° -- H!) 


çn Br es)! *ux bornes | Température dégages par minute Rendement 0/0 


(en volts) et ramenés à 0* et 760== on éthane 


Comme rendement moyen, on peut prendre : 
RA — 88.i 0/0 


On voit déjà qu'en milieu méthylique, le rendement en éthane 
est nettement supérieur aux rendements obtenus par électrolyse 
en solution aqueuse. (Expér. II.) 


ExPpéRIENCE Il. 


Acétate de potasse...... 10e" 
Electrolyse du mélange... { Alcool méthylique ....…. 100 
Acide acétique .......... 30 
Même matériel anodique que dans Expér. I. 
D, = 23 atm/dm? 1=1 ampère 
Concentration en acétate de potasse..... C: = 6 0/0 


Tension 


Temps Cm‘ de gaz (C°H° + H°) |nendements 0/0 
tes) *UX bornes Température d es par minute 
(en minutes) et PAS 0° et 760== en ethane 


(en volts) 


PAS i1.7 | 
45...... ‘41.7 90.7 
63..,... 11.7 91.8 
81... 11.5 91.3 
90....., 11.5 91.7 
die à 11.5 91.9 
14... 11.0 93.1 

ru 11.0 9.7 


On peut prendre comme rendement moyen : 
R4 = 91.7 0 {0 


voici une troisième expérience effectuée avec une coneen- 
encore moindre en acétate de potasse. (Expér. III.) 


Enfin, 
tration 
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ExPéRiIence III. 


Acétate de potasse...... 5e: 
. Electrolyse du mélange... { Alcool méthylique ... 100 
| Acide acétique.......... 30 


Même anode que dans I et IL Da —23 amp/dm? 1 = 1 amp. 
Concentration en acétate de potasse....., C3—3 0/0 


Cmi de gaz (CAS + H°) 
dégagés par minute 
et ramenés à 0+ et 760= 


Tension 
aux bornes 
(en voits) 


Temps 
{eu minutes) 


Rendements 0/0 


Température en éthane 


a | em | | es | 


Oise: 16.0 

51...... 16.0 13.43 93.0 
Ir EURE 16.0 13.43 93.0 
106...... 15.5 : 13.40 92.5 
157...... 15.5 13.46 93.4 
179...... 15.0 13.49 93.8 
217...... 14.0 13.46 93.4 


La moyenne de ces rendements est : 
Ra = 93.2 0;0 


Le graphique suivant, où j'ai porté en abscisses, les concentra- 


: 400 
Let 


VA cnicot n 
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tions ea acétate de potassium, et en ordonnées les rendements en 
éthane, montre nettement : 1° que les rendements sont plus élevés 
eslation méthylique qu'en solution aqueuse; 2° qu'alors, qu'en 
slution aqueuse, le rendement en éthane croît avec la concentra- 
tion en acétate de potassium; en solution alcoolique, au contraire, 
l rendement en éthane augmente si l'on diminue la concentration 
@ acétate de potasse. 

# Influence de la densité anodique de courant. — Il est évident 
que ls bons rendements en éthane s'obtiendront en utilisant de 
fortes densités anodiques de courant. Ainsi, en solution aqueuse, 
& opérant avec une solution contenant 20 0/0 d'acétate de potas- 
sum, Murrey a obtenu : 


DA (en amp/dm?}).......... 400 86.6 21.6 10 
Rendement 0/0 en éthane.. 87.6 86 74 69 


Ces chiffres montrent qu'en solution aqueuse, le rendement en 
élhane croît lorsqu'on élève la densité anodique. En solution alcoo- 
lique, j'ai obtenu des résultats analogues, quoique moins accusés. 
Voici quelques expériences. (Expér. IV.) 


ExPÉRIENCE IV. 


Acétate de potasse...... 206° 
Electrolyse du mélange ... { Alcool méthylique....... 100 
Acide acétique.......... 30 
D, = 46 amp /dm? I— 2 ampères 


Tensi Cm? de gaz (C'H® + H°' 
RER | nes | HSE fs 
ms 
| RER 13.6 
Miséssa 18.0 220 26.36 89.3 
45... 12.75 29 26.36 89.3 
DIRE 12.70 29 26.24 88.5 
318... 12.5 22 26.24 : 88.5 


La moyenne de ces rendements est : 
R, — 88.9 0/0 


Enfin, voici ue autre électrolyse faite avee une densité de cuu- 
fant encore plus élevée. (Expér. V.) | ; 


ExPÉRIENCE V. 


Même liquide électrolysé que dans les expériences I et IV. 
Anode : fil de platine Da —100 amp/dmt  1—41 ampère 
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| < AN 3 
Tension Cm de gaz (C'H* + H!) 
(on meteo] #05 lornes | Tempéraiore | dagé parmis ane 
0...... 14.0 
48..... 14.0 {7e 13.24 40.2 
69...... 14.0 17 13.15 89.0 
90...... 13.7 47 13.24 90.2 
108...... 18.5 | 37 13.21 69.8 
124...... 18.5 17 13.15 89.0 


1 


La moyenne de ces rendements est : 
R, — 89.6 0/0 


Les expériences I, IV et V montrent que la densité anodique de 
courant influe — mais très faiblement —- sur le rendement en 
éthane. En milieu méthylique, cette influence est moins accusée 
qu'en milieu aqueux. Le graphique ci-dessous permet de comparer 
les résultats obtenus en milieux méthylique et aqueux. 


Fig. 2. 


5° Influence du cathion. — A côté de l'acétate de potasse, j'ai 
également électrolysé de l'acétate de soude exempt d'eau. Voici 
quelques résultats obtenus avec ce sel. (Expér. VI.) 


ExPéRIENCE VI. 


Acétate de soude ..... 8sr,5 
Alcool méthylique..... 100 


Electrolyse du' mélange... 
| # ” Acide acétique....:.. 90 
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D, — 28 amp/dm? 1= 1 ampère 
Cm de (C'H° + H°) Rendements 0;0 
(en volts) FRE et RU et TOUS x slhane 
12.7 | 
12.7 175 13.45 93.3 
12.6 17.5 13.49 93.8 
12.5 18.0 13.39 . 92.4 
12.5 18.0 13.49 93.8 
12.3 18.0 13.52 94.2 
94.2. 


12.3 18.0 13.52 


Rendement moyen este R, = 93.6 0/0 


Dans cette expérience, la concentration en acétate de soude cor- 
respondait à la concentration en acétate de potasse de l'essai II. 

Voici, également, une autre électrolyse, effectuée avec une con- 
centration en acétate de soude, qui correspond à la concentration 
en acétate de potasse de l'expérience III. (Expér. VIL) 


Expérience VII 


Acétate de soude... 46,2 
Électrolyse du mélange ... { Alcool méthylique..... 100 
Acide acétique........ 30 
Mëmes électrodes que dans I, H, II, IV, VI. 
D, —23 amp/dm? : 1=1 ampère 


Tension Cm: de gaz (C*H° + H) 
emps | É à : Rendements 1. 0 
aux bornes Température dégages par minute A 
1 Roues) (en volts) ; et ramenés k Us et 760== snonane 


“fee 16.0 


ce ue 
on. 
rs 
sm... 
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Le rendement moyen de cette expérience est : 
Ru = 95.7 0/0 


La comparaison des expériences VI et VII nous montre que le 
rendement croît lorsque la concentration, en acétate de sodium, 
décroit. Pareil fait s'est produit, pour les électrolyses d’acétate de 
potasse. La comparaison des expériences Il, III, VI, VII nous 
montre que l'électrolyse des solutions d'acétate de soude nous 
donne de meilleurs rendements en ëthane que l'électrolyse des 
solutions d'acétate de potasse. 

J'ai également électrolysé de l’acétate d'ammoniaque, je citerai 
simplement deux expériences faites avec ce sel. (Expér. VIII et IX.) 


ExPériexce VIII. 


Electrolyse d’une solution saturée d’acétate d'ammoniaque 120 gr. 
+ 30 gr. d'acide acétique. | 
Même matériel que dans 1, Il, III, IV, VI, VIH. 


Da — 23 amp dm’ 1 — 1 ampère 


Tension 


Cm' de gaz (C'H° + H*) 


Teunp: . : Rend ts O 0 
comen] ex tomes | Température |, dar mnt |Eerihane | 
(NPA 7.2 
65...... 7.2 11° 
less 7.2 11 
"109...... 7.1 12 
118...... 7.1 12 
AT Es à 1 12 
Rendement moyen...... Ru — 85.9 0,0 
EXPÉRIENCE IX. 
Solution alcoolique saturée 
: ; d’acétate d'ammoniaque.... 10% 
Electrolyse d lange..... 
NS Alcool méthylique... ........ 100 


Acide acétique............... 307 
Même matériel que dans 1, Il, HI, IV, VI, VII, VIII. 


Di = 23 amp dm’ I— 1 ampère 
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Temps Tension Re Per de gaz (C*H° + H* 
‘en mi aux bornes empérature | gagès par minute 
NOUISS) (en volts) et ramenés à 0° et 760== 


) Rendements 0/9 
en éthane 


= | ms | me | ns | nee 


Uri 12.5 
5... 12.5 195 13.60 95.3 
6K...... 12.5 19.5 13.48 ° 98.7 
LE 149.5 19.5 : 12.59 94.9 
195. .... 142.5 49.5 12.52 94.9 
Es à 12.9 19.5 13.46 983.5 
105... 12.9 19.5 13.48 93.7 
Rendement moyen...... Ry—94.1 0/0 


La comparaison des expériences VIII et IX montre toujours que 
le rendement augmente lorsqu'on diminue la concentration en acé- 
tate d'ammoniaque. 

6° /nfluence de l'eau. — Au début de mes expériences, je cher- 
chais soigneusement à avoir le moins d'eau possible dans les élec- 
trolytes. J'utilisais comme solvant de l'alcool méthylique à 9%, 
exempt d'acétone, et de l'acide acétique, exempt d'eau; en outre, 
je desséchais les acétates soumis à l'électrolyse. J'ai cherché à 
voir quelle influence pouvait exercer l’eau sur le rendement en 
éthane; pour cela, j'ai effectué plusieurs expériences où j'ajoutais 
des quantités connues d'eau à l'électrolyse. Voici une expérience 
identique à l'expérience VI, sauf que j'ai ajouté 7 cc. d'eau à l'élec- 
trolyte. (Expér. X.) - 

ExPÉRIENCE X. 


Mëmes caractéristiques que l'expérience VI. 


T Tension : Cm* de gaz (C'H° + H°) |Rend ts 0 
camiutes) | eux bornes | Température | dégagée par mine | ane 
rien 
Electrolyse sans addition d'eau.... R:—93.6 0 0 
M... 11. addition de ï ce. d'eau. 
NE PRE s 133.19 U3.8 
315...... : ; 13.49 93.8 
331...... À: à 13.47 93.7 
31... ; à 13.42 92.8 
dilhsseze | 13.49 93.8 
SE PAPE : 13.50 9.1 


Rendement moyen........ KRm—93.71 0/0 


531 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Comme on le voit, l'eau qui peut exister, en petites quantités dans 
les électrolytés, n'exerce aucune influence. 

T Influence de la nature de l'anode. — J'ai été très limité dans 
le choix de l'anode, car presque tous les métaux sont attaqués par 
les ions CH3COO et passent en solution. 

D'après les études de Foerster et Piguet, la formation d'éthane, 
par électrolyse des solutions aqueuses d'acétates alcalins, ne peut 
être réalisée que si l'on utilise comme anodes des métaux qui pos- 
sèdent un potentiel anodique élevé. Le meilleur rendement a été 
obtenu par emploi d'anodes soit en platine poli, soit en iridium. 
Avec les autres métaux, il se produit presque exclusivement la 
réaction À : dégagement d'oxygène. Suivant le potentiel anodique 
du métal utilisé, l'oxygène dégagé est plus ou moins actif, c'est-à- 
dire produit des réactions d'oxydation plus ou moins considé- 
rables. Voici les résultats obtenus par Foerster et Piguet, relatifs 
aux rendements en éthane : 


Platine poli : 76 0/0. 

Iridium : 74 00. 

Palladium, fer poli, platine platiné ayant subi une polarisation. 
cathodique : néant. 


Outre le platine poli, j'ai essayé d'utiliser le fer, mais il est si 
rapidement passé en solution que je n'ai pu faire aucune mesure. 
J'ai ensuite essayé l'or qui passe également en solution, mais 
d'une façon beaucoup plus lente. J'ai pu faire quelques mesures. 
«Expér. XL.) 


ExPÉRIENCE XI. 


| | Acétate de potasse...... 1Ogr 
Électrolyse du mélange... { Alcool méthylique.. 100 
Acide acétique.......... 30 


Anode : lild'or D:—23amp/dm? Cathode : Pt 1—1 ampère 


Temps dure Temperature Ve PR Rendements 0/0 
CRUE ten quitta) et ramenss à 0e et 760% en éthane 
Vars 
22 9.0 io 9.65 38.6 
40..,.,, 9.0 1 10.13 45.9 
DO sas ES 9.0 | 1 10.13 45.95 
Dci 20 | 1 9.21 32.3 
U...... 5.9 1 8.02 28.2 
Lou 3.9 14 8.58 23.3 


Comme on le voit, les rendements sont déplorables, pourtant, en 
solution aqueuse, l'or est un des métaux qui présentent les plus 
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forts potentiels anodiques et d'après Carrara (1), le classement des 
métaux par ordre de tensions — classement effectué en solutions 
aqueuses — serait conservé en solvant méthylique. 

J'ai également utilisé une anode faite avec une baguette de 
charbon pour arc électrique. Cette anode a été extrêmement peu 
attaquée. Voici les résultats obtenus. (Expér. XII.) 


ExPéRience XII. 


Solution méthylique saturée 
Electrolyse du mélange... d'acétate d'ammoniaque.... 12057 
Acide acétique............... 30 


Anode en charbon : D1 — 10 amp/dm!? 1— 1 ampère 


Tension Cmi de gaz (C'H° + H!) | 
aux bornes Température dégagés par minute Rondements 0 U 


Temps : 
(en minutes) (en volts) et ramenés à (® et 760m= en éthanc 


05.5: 5.8 
220...... 11.5 20° 12.82 81.2 
245...... 12.0 20 12.89 85.2 
282... 12.7 20 12.86 81.8 
299...... 13.5 20 12.77 83.4 
sites 14.0 20 12.77 83.4 
D... ,... 14.0 20 12.79 83.3 
Rendement moyen ........ Ra — 81.1 0/0 


Si on compare ce rendement moyen au résultat donné par 
l'expérience VIII (85,9), on voit que le rendement reste sensiblement 
le même si on remplace le platine par le charbon comme anode. 

Dans cette expérience XIL, il faut noter l'augmentation de la 
tension aux bornes avec le temps, ceci indique surement une 
modification de l’anode, car dans les autres expériences, la tension 
aux bornes restait constante. 

J'ai enfin utilisé comme anode un fil de platine platiné, Foerster 
et Piguet distinguent deux formes de platine platiné suivant que ce 
métal a subi au préalable une polarisation anodique ou, au 
contraire, une polarisation cathodique. Je ne m'explique pas cette 
différence car une lame de platine platiné ayant subi une polari- 
sation cathodique doit étre vite modifiée, si on l'utilise comme 
anode. Cependant avec une telle anode polarisée cathodiquement au 
préalable, ils n'obtiennent pas d'éthane. L'ion CH‘COO après s'être 
déchargé sur une telle anode ne réagit que sur l'eau suivant la 


(1) CaRhaRA. Afti. d. R. Ac. dei Lincei., 14x53, p. 228. 
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réaction A. Voici les résultats qu'ils obtiennent avec une anode en 
platine platiné ayant subi une polarisation anodique préalable : 


DA = 18 amp/dm? : 


Temps (en minutes) ......... 35 45 ‘70 100 140 190 
Rendements 0/0 en éthane... 16 31 22 9.6 7 K.5 


Comme on le voit, le rendement en éthane est très faible et très 
variable. J'ai platiné un fil de platine en l'utilisant comme cathode 
dans l'électrolyse d'une solution contenant 3 0/0 de chlorure de 
platine et 0,025 0/0 d'acétate de plomb. Pendant cette électrolyse, 
de l'hydrogène s'est dégagé sur le fil de platine. Par suite, dans 
l'esprit de Foerster et Piguet, le dit fil a subi une polarisation 
cathodique. J'ai utilisé le fil ainsi platiné comme anode pour l'élec- 
trolyse suivante. (Expér. XIIL.) 


ExrÉriexce XIIL 


( Acétate de potasse...... 206r 
Electrolyse du mélange... { Alcool méthylique ....….. 100 
Acide acétique.......... 30 


Anode Pt platiné : D 100 amp/dm? Cathode : fil d'or 1=— 1 amp. 


Tension Cm3 de gaz (C*H* + H') à 
Temps b . Températ dé ; r minute Rendenients G 1 
{en minutes) en oi pÉTaeure et mr A a SE TUSS en etharie 
(RTE 13.0 
195502 13.0 15° 12.38 17.8 
6...... 13.0 15 12.30 171.4 
00e: 12.8 15 12.95 11.4 
131...... 12.7 15 12.44 18.K 
193...... 12.6 15 12.41 78.8 
LE Dre 12.5 15 12.38 11.8 
Rendement moyen ........ R; — 78.0 0/0 


Si on compare ce rendement moyen au résultat donné par l’expé- 
rience V (K9.6 0/0), on voit qu'il n'est pas avantageux de remplacer 
le platine poli par le platine platiné. Mais si on compare avec les 
résultats de Foerster et Piguet, on voit qu'en utilisant du platine 
platiné comme anode, les rendements obtenus en milieu aqueux °t 
en milieu alcoolique ne sont nullement comparables. Ce résultat 
n'a rien de surprenant, car, en milicu aqueux, les deux réactions 
qui sont en présence, sont les réactious A et B. En milieu alcoolique 
au contraire, la réaction A tou A') ne se produit pas. Par suit. 
l'emploi de platine platiné ne donne pas — comme en solutivu 
aqueuse — des rendements en éthane déplorables, 
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ConcLusions 


{> La présence d'acide acétique libre n’a aucune influence sur le 
rendement en éthane; - 

> La température ne semble avoir également-aucune influence : 

3 Le rendement est augmenté si on diminue la concentration en 
acétate ; 

4° Le rendement croît légèrement lorsqu'on élève la densité 
anodique du courant; 

5 Le métal qui convient le plus comme anode est le platine poli. 
Le platine platiné donne des rendements inférieurs d'environ 10 0 0. 
On peut également utiliser une anode en charbon; 

& Le sel qui semble le mieux convenir est l'acétate de sodium, 
les acétates de potassium et d'ammonium donnent des rendements 
légèrement inférieurs : 

5° On obtient un rendement de 95 0'0 en éthane par électrolyse 
d'une solution diluée (3 0/0) d'acétate de sodium dans l'alcool 
méthylique. La présence de faibles quantités d'eau ne modifie pas 
le rendement. 

Si on compare les électrolyscs effectuées en milieu aqueux et en 
milieu méthylique, on constate : 

{° En milieu méthylique, les phénomènes d'oxydation sont évités: 

2 La nature de l'anode (à condition que celle-ci ne soit pas 
attaquable) a beaucoup moins d'iulluence en milieu méthylique 
qu'en milieu aqueux ; 

3° le rendement en éthane est plus élevé en milieu méthylique, où 
il atteint 95 0.0, qu'en milieu aqueux où il n'atteint que ts 0/0. 

Je me propose de poursuivre les électrolyses en milicu méthylique 
et de voir les résultats que peuvent donner, non sculement les 
homologues de l'acide acétique, mais encore les acides aromatiques 
et les acides contenant dans la molécule d'autres fonctions que la 
fonction acide. 


Laboratoire d'Electrocliimie de l'Université de Toulouse. 


N° 36. — Sur l'échange des groupements fonctionnels entre 
deux molécules. Passage de la fonction alcool à la fonction 
aidéhyde et inversement; par À. VERLEY. 


(15.8.1925.) 


En 1906, Titschenko généralisant la réaction de Claisen iaction 
des alcoolates alcalins sur l’aldéhyde benzoïque;i réussit à obtenir 
par l'emploi de l'éthylate d'aluminium, une excellente méthode de 
condensation des aldéhydes qui s'unissent molécule à molécule 
suivant l'équation : 


{b) 2R-COH —R-CO-O-CIL-R 


L 


Le mode opératoire préconisé par l'auteur consiste à additionner 
l'aldéhy de de quelques centièmes d'éthylate d'aluminium. On chautte 


soc. CHIM., 4° séR., T. XXXVI1, 1925. — Mémoires. 36 
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pendant un certain temps, jusqu'à ce que la condensation soit 
complète. 

Nous avons observé que si, au lieu d'opérer avec l'éthylate 
d'aluminium sec, on met le réactif en contact avec l’aldéhyde en 
présence d'un excès d'alcool, la réaction prend une autre allure. 1l 
se forme un dégagement abondant d'aldéhyde éthylique et tout se 
passe comme si l'aldéhyde considérée avait échangé sa fonction 
avec la fonction alcool de l'éthanol, suivant l'équation : 


(2) R-COH -- CH*-CI2-OH = R-CIB-OII -- CIB-COII 


La réaction de Titschenko prend bien encore naissance, mais ce 
n'est plus maintenant qu'une réaction secondaire, car la quantité 
d'acide formé, par rapport à l'alcool, est de beaucoup inférieure à 
celle qu'exige l'équation 1). L'exemple que nous donnons ci-après 
permettra de saisir clairement la marche de la réaction : 

Dans un ballon, on introduit 30 grammes de poudre d'aluminium, 
que l'on traite avec 50 grammes d'alpool absolu, qui contient en 
dissolution } gramme de bi-chlorure\ de mercure; en chauffant 
légèrement, il se déclare bientôt ut “Le réaction que l'on entre- 
tient en versant petit à petit dans allon, la quantité d'alcool 
absolu nécessaire pour dissoudre tout le métal. On complète ensuite 
à un litre avec l'alcool absolu, puis on chaulle l'appareil qui a été 
muni d'un réfrigérant descendant. Dès que l'alcool commence à 
distiller, on introduit petit à petit, à l’aide d'un entonnoir à robinet, 
l'aldéhyde que l'on se propose de faire réagir. 

Dans le cas actuel, on a traité de la sorte 300 grammes de citro- 
nellal. Dès la première adjonction du citronellal, on constate que 
l'alcool qui distille entraîne avec lui une forte proportion d'éthanal 
et ce dernier continue à passer, même après que tout le citronellal 
a été introduit. Quand le dégagement d'aldéhyde éthylique cesse, 
la réaction est terminée. 

Le contenu du ballon est lavé avec une solution étendue d'acide 
sulfurique, pour dissoudre l'alumine. L'huile qui se décante à la 
surface et qui est constituée par du citronellol, mélangé d'une 
certaine quantité de citronellate d'éthyle et de citronellate de citro- 
nellyle est saponiliée par de la potasse alcoolique. 

Après traitement et rectilicatiou, ou obtient ainsi, en partant de 
SUÛ grammes de citronellal. IK0 grammes de citronellol pur et 
2 grammes d'acide citroneliique., Il se forme quelques terpènes et 
sesquiterpènes mais peu de résines. 

La formation de l'aldéhyde éthylique et la faible proportion 
d'acide citronellique obtenu, montrent bien que c'est la réaction (2) 
qui est la réaction principale. Nous avons choisi à dessein dans 
notre exemple, l'emploi du citronellal, dont la vie est très délicate, 
puisque les réactifs les plus faibles, comme l'acide sulfureux le 
transforme en isopulégol. En conséquence, la méthode s'applique 
à fortiori aux autres aldéhydes, tout comme la réaction de Tits- 
chenko elle-même. 

Ün cas particulitrement intéressant est celui de l’aldéhyde cinna- 
mique. La plupart des tentatives qui ont été faites pour obtenir 
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l'alcool cmnamique, par réduction de l'aldéhyde ont été infruc- 
tuuses. Les réducteurs alcalins ne fournissent que des résines et 
ks réducteurs plus doux, tels que zinc, magnésium, aluminium, 
fumissent surtout un glycol résultant de l'union de deux molécules 
d'adéhyde et fixation d'une molécule d'hydrogène. 
_ Cette réaction, tout à fait analogue à celle que j'ai étudiée pour le 
Gitral Bull. Soc. ch. {3}, t 21, p. 412) est particulière aux aldéhydes 
dkiniques : 

R-CH:CII-CII--CH-CH=CII-R 
4 R-CIH-CH-CON -- IP — | | 
OH OH 


Cependant Barbier et Leser ont réussi à obtenir un peu d'alcool 
‘innamique (20 U,0 du rendement théorique: en soumettant à 
lhydrogénation, le diacétate de l'aldéhyde. Quant à la réduction 
tatalitique par le nickel, le platine ou le palladium, elle fournit 
toujours d'abord de l'aldéhyde hydrocinnamique, puis l'alcool 
bhénylpropylique. I était done intéressant de signaler qu'en appli- 
quant le principe de notre nouvelle méthode, on arrivait facilement 
ä résultat cherché. 

Dans l'exemple que nous venons d'examiner, nous avons obtenu 
Un résultat qui équivaut à une réduction. L'exemple qui va suivre 
Montre que nous pouvons également attendre des résultats équiva- 
lents à uue oxydation. 

Dans un ballon contenant 300 grammes de géraniol, on introduit 
une solution de 10 grammes d'aluminium dans l'alcool absolu. Le 
mélange est distillé dans le vide, jusqu'à ce que l'alcool soit éliminé, 
On obtient ainsi, par déplacement, l'aluminate de ywéranyle en 
Solution dans le géraniol en excès. 

Après avoir ajouté 300 grammes d'aldéhyde butylique. on lait 
bouillir au réfrigérant ascendant jusqu’à ce que l'aldéhyde buty- 
tique ait disparu, ce qui exige environ 3 heures. Le contenu du 
ballon est repris par l'acide sulfurique étendu pour enlever l'alu- 
Mine, puis rectilié dans le vide sous 10 mm. On sépare, avant 10e, 
le nélange d'alcool butylique et de butyrate de butyle: entre 110- 
Bi’ le mélange constitué par du géraniol, du butvrate de géranvle 
et du géraniate de butyle. Dans le ballon il reste un résidu constitué 
principalement par du géraniate de géranyle. Les deux dernières 
portions saponifiées par la potasse alcoolique fournissent d'une 
part l'alcool butylique et le géraniol et d'autre part un mélange 
d'acide butyrique et d'acide géranique. On recucille finalement 
%3 grammes d'acide géranique et on récupère 23» grammes de 
géraniol. 

Il'est facile d'interpréter les résultats obtenus. 

Sous l'influence du catalyseur, le géraniol et l'aldéhvde butylique 
ont échangé leurs groupements fonctionnels et il se forme du citral 
et de l'alcool butylique, mais puisque les produits de la réaction 
restent en présence, l'échange est forcément limité par la réaction 
luverse; mais, la réaction Tischenko prenant également naissance, 

l'aldéhyde butylique et le citral fournissent respectivement le buty- 
rate de butyle et le géraniate de géranyle, mais en mme temps le 
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butyrate de géranyle et le géraniate de butyle, par l'union des deux 
aldéhydes. 

Il est évident qu'on doit obtenir plus d'acide butyrique que 
d'acide géranique, puisque le chemin parcouru par l'aldéhyde 
butylique pour se transformer en acide butyrique est plus court 
que le trajet que doit parcourir l'aldéhyde butylique pour passer à 
l'acide géranique par l'intermédiaire du citral. 

On voit que notre méthode peut se prûter à une foule de co mbi- 
naisons intéressantes, car elle a l'avantage de ne pas entraîner de 
perte de substances. Il se forme peu de résines et pas de produits 
secondaires. 

Nous avons essayé de remplacer l'éthylatc d'aluminium par 
l'éthylate de magnésium. Les résultats sont identiques. 

L'éthylate de magnésium se prépare aisément en faisant dissoudre 
le magnésium dans l'alcool absolu, après avoir amorcé la réaction 
avec quelques gouttes de brome. 

Faisons maintenant l'analyse de la réaction, en examinant le 
cycle catalytique parcouru par l'éthylate d'aluminium. 

Nous appelcns cycle catalytique, la représentation du travail 
effectué par une molécule catalysante, qui, passant par une ou 
plusieurs combinaisons successives, réapparait dans son état initial 
lors de la fermeture du cycle. 

Dans la première phase la molécule d'éthylate s'unit à l'aldéhyde : 


R-CH-0O-CH2-CIL 
(A) R-COH + AI(O-CAB#— | 
O-AI(O-CIB-CIP 


-On obtient ainsi le dérivé organo-métallique d'un hémi-acétal. 
L'existence de tels composés ne fait aucun doute. En effet, dans la 
réaction de Claisen, le benzylate de sodium, additionné à l'aldéhy de 
benzoïque fournit immédiatement un précipité gélatineux, qui se 
détruit par l'eau en régénérant l'alcool et l'aldéhyde benzylique. Ce 
n'est qu'au bout d'un certain temps que la réaction donnant le 
benzoate de benzyle se déclanche avec un grand dégagement de 
chaleur. 

La deuxième phase du cycle est caractérisée par un fait nouveau 
et inattendu. Il se forme une migration du groupe (0O-AI(CH2-CI1*;: 
qui passe de la position (1) à la position (2), suivant l'équation : 


1) (2) it) (2 
{R) R-CH-O-CI2-CiE5  R-CH2-O-CH-CH: 


| 
O-AK(O-C'ii*) O-A1(O-C?Hi5,? 


—_ | 
La troisième phase est représentée par la dissociation du produit 
d'addition, représenté par le deuxième teriue de l'équation (B). 
(C) R-CH2-0-CH-CIB 
| = R-CIPF-O0-ALOCHSS2 - CIH3-COI 
(C215-O)'AI-0 


L'aldéhyde éthylique est mise en liberté et l'alcoolate mixte 
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éliminé rencontrant un excès d'alcool éthylique donne naissance à 
la quatrième phase représentée par l'équation (D). 


{D)  R-CH?-O-ANKO-CH5} + C2H5-OH = R-CH2OH + AI(O-CH5) 


Les réactions indiquées dans les équations (A) (C) et (D) sont des 
phénomènes connus. Par contre, le déplacement moléculaire indiqué 
dans l'équation (B) est nn fait d'autant plus curieux que les grou- 
pements (1) et (2j sont séparés par un pont constitué par l'atome 
d'oxygène. Comme il ne paraît pas y avoir d'autre interprétation 
possible de nos expériences, nous ne pouvons qu'enregistrer les 
résultats constatés. 

D'ailleurs, nous allons trouver une confirmation de l'interprétation 
précédente dans l'étude de la réaction de Titschenko dont le méca- 
nisme est resté jusqu'à présent passablement obscur. 

Le cycle catalytique s'établit également en quatre phases. 

La première phase est identique à celle du cycle précédent : 

R-CH-0-C11 
: A) R-COIL-: AKO-C2H55 = | 
O-ALO-C'15): 


La deuxième phase s'écrit comme suit : 


(B; R-CH-0-C?11: L CH°-O-CH-R 
| | a 
O-AlO-C?1L)2 O-AI(O-C2H5)1 
. R-CH-0——CH-R 


+ AI(O-C11) 
O-CH5  O-ALO-C°H,2 

H se produit une soudure des deux molécules de l'hémi-acétal et 
il s'élimine une molécule d’éthylate d'aluminium. 

Dans la troisième phase, grâce à la mobilité du groupe O-Al 
(O-C'H'}? constatée dans l'étude précédente, il se produit une 
migration tout à fait analogue à celle que nous avons écrite dans 
l'équation (B) du cycle précédent : 

O-CH 


| 
(C) R CI-O——CI-R — R-C-0-CH-R 
O-C1H5  O-AI(O-C?IF;? baio-car? 


Dans la quatrième phase, le dérivé d'addition qui constitue le 
deuxième terme de l'équation (C) se dédouble et une deuxième 
molécule d'éthylate d'aluminium étant mise en liberté, le cycle est 
maintenant fermé. 


O-C'H5 
| 

(D) R-C-O-CHER = R-CO-0-CHE-R + AIO-CAFR 
O-AI(O-C'H°? 
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Le cycle de la réaction de Claisen, qui donne naissance au 
benzoate de benzyle s'écrit d'une façon tout à fait analogue. 


Première phase : 


CSH5-COIH + CH7-O-Na — 
Aldéhyde Benzylate ONa 
benzoique. de sodium. 


CSH5$-CH-OC'il: 


Deuxième phase : 
CSHS-CH-O-C'H7  C'H°-O-CII-CSH5S 


7 | 
-Na O-NXa 
CSH5-CH-0——CH-CSH; 
d-c -Na 
Troisième phase : 
O-C OC" 


= CiH5-0-Xa 


| | 
CSHS-CII-O-CII-CSH5 — C5H5-C-0-CH°-C'H;5 
| 
O-Na O-Na 


Quatrième phase : 
O--C'n7 
cs-L-0-CHP-CH: = CSH5-CO-O-CIL-C'H° -- C'HT-O-Na 
| Benzoate de benzyle. Benzylate de saliume 
O-Na 


Dans un prochain mémoire, nousdonnerons de nouveaux exemple 
sur l'échange de groupements fonctionnels entre deux molécules et 
interprèterons également de nouveaux cycles catalytiques. 


Travail fait au Laboratoire des recherches 
des Etablissements Verley ille-Saint-Denis, Seine. 


N° 37. — Sur le rhodinol synthéthique (1j: 
par MM. V. GRIGNARD et R. ESCOURROU. 


(28.10.1922. ) 


L'hydrogénation catalytique du géraniol a déjà été étudiée par 
Willstätter et Mayer (2) qui n'ont obtenu, en présence de platine 
colloïdal, qu'un mélange de l'alcool saturé (diméthyloctanol) et de 
l'hydrocarbure saturé (diméthyloctane) correspondants. 

On reconnut ensuite que l'aptitude à s'hydrogéner était, pour une 
double liaison, augmentée par le voisinage d'un groupement fonc- 


(1) Ce mémoire constituait le contenu du pli cacheté n° 33%. dépo-c 
le 23 octobre 1:22. 
(2) D. ch. G., 1908, p. 117. 
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tionnel. En particulier, Skita (1), hydrogénant le citral, en présence 
de palladium colloïdal, obtint un mélange de citronellal et de citro- 
nellol, à côté du produit de duplication du citronellal, par hydro- 
génation partielle de la double liaison 6. 

Ces résultats montrent que la double liaison 6 s'hydrogène d'abord, 
ensuite le groupement fonctionnel et, finalement, si la réaction est 
poussée assez loin, la double liaison 2. 

On pouvait donc espérer qu'en hydrogénant le géraniol dans des 
conditions convenables, on pourrait limiter l'hydrogénation à la 
double liaison 6 et obtenir le rhodinol de Barbier et Bouveault (2) : 


Cil 
| 
«CPC =CH-CH2-CII2-C=CII-CH2OH II —»> 
(2) (6) 
CIB 


| | 
(CH3;2C = CH-CH?-CIR-C11-CIP-CIHPOH 


C’est en effet ce qui a lieu. 

Nous sommes partis d'un « Géraniol pur extra de Java » qui 
nous a été fourni par les Etablissements Bernard-Escoffier fils, de 
Grasse. Il distillait entièrement entre 114-117, sous 12 mm., mais 
Pour nos essais, nous avons pris seulement la fraction 111-115, 
. Sous {2 mm., la plus importante, pour laquelle nous avons trouvé 

ni = 1,17628. 

Ce géraniol, soumis à l'ozonisation, ne donne qu'une trace de 
formaldéhyde et abondamment de l’acétone, en dehors bien entendu, 
des autres produits d'oxydation dus à la double liaison 6 (aldéhvde 
lévulique, etc.). Ce résultat montre que ce géraniol est constitué 
essentiellement par la forme 8, écrite ci-dessus, et que Verley (3; 
attribue au nérol. 

L'hydrogénation de ce géraniol a été réalisée en solution dans 
l'éther anhydre. Pour 30 gr. d'alcool terpénique, nous avons pris, à 
peu près, 15,5 de noir de platine préparé suivant la méthode de 
Lœw, mais fatigué par une série d'hydrogénations de composés 
analogues. L'opération, conduite sur une bonne machine à agiter, 
a été arrêtée après absorption d'une molécule d'il par mol. d'alcool; 
elle a duré {6 heures. 

Après séparation du platine et distillation de l'éther, on rectitie 
dans le vide. Le produit obtenu distille intégralement à 107-10%", 
sous 12 mm. ; il possède une odeur de rose de Provins très pure (4), 
et présente les constantes suivantes ;: 


ne = 1,45147 di, = 0,8513 
d'où Rx — 19.38 Calculé 19.25% 


4; D. ch. G., 1909, p. 1627. 

@) C.R., À 4, p. 530, 673. 

‘3 Bull. Soc. chim., 1919, p. 6. 

4) TISMANN affirmait que l’odeur d'un racémique était moins nette 
et moins intense que celle des composés actifs. Il ne semble pas qu'il 
en soit ainsi dans notre cas. (Voir R. Delange, Bull. 1922, p. 16. 
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L'analyse a donné : 
C = 71.02 H — 13.18 
Pour C1011200 C—76.9 . H— 12.8 


On peut donc considérer que le rendement en dihydrodérivé est 
théorique. 

L'allophanate a été préparé selon la technique de Béhal (1). On 
fait arriver l'acide cyanique (obtenu par dépolymérisation de l'acide 
cyanurique et entraîné par un faible courant de CO? sec) dans 
l'alcool refroidi. Il y a prise en masse cristalline blanche et ce phé- 
nomène est une preuve de plus de l'unité de notre produit quand 
ou considère combien les mélanges d'allophanates sont difficile- 
ment cristallisables. On purifie la masse par lavage à l'éther 
anhydre, puis à la ligroine légère (35-60°); enlin on fait cristalliser 
dans la ligroine 60-80°. Après trois cristallisations successives, on 
obtient l'allophanate parfaitement pur, fondant constamment à 
111-1110,5. 

Pour compléter l'identification de notre rhodinol, nous l'avons 
soumis à l’ozonisation. L'opération a été réalisée en présence d'eau, 
de sorte que l'ozonide se décomposait dejà partiellement au cours 
de la réaction. 

On n'a pu déceler qu'une trace de formol qui est déjà entraîné 
par le courant gazcux, en même temps qu'une quantité abondante 
d'acétone. On a retrouvé encore de l’acétone en décomposant 
l’ozonide restant par l'eau, à chaud. Mais l’huile résiduelle chauffée 
avec du chlorhydrate d'ammoniaque ne provoque pas la moindre 
coloration rouge sur un copeau de sapin imprégné d'acide chlor- 
hydrique (réaction du pyrrol); donc pas d'aldéhyde lévulique qui 
aurait pris naissance s'il restait du géraniol. Cette huile ne donne 
pas davantage la réaction de Legal ni celle de l'iodoforine, donc 
pas de cétone en -CO-CH qui se serait produite si nous avions du 
diméthy1-2-6 octénol-6-8. 

Donc le corps obtenu ne peut répondre qu'à la formule 8 : 


CI CH 
CH-C- CH-CIP-CH-CH-CIP-CIOH 
CI 
(avec, cependant, une trace de dérivé 2 : ar-dcr. 5) 


Or cette formule, comme on le sait, est précisément celle qui a été 
établie par Barbier et Bouveault pour le rhodinol naturel qu'ils ont 
découvert, puis par Bouveault et Gourmaud (2) pour le rhodinol 
racémique dont ils ont réalisé la synthèse en réduisant l'acide géra- 
nique synthétique en acide rhodinique, puis le rhodinate d'éthyle 
en rhodinol. 

Notre rhodinol, obtenu à partir d'un corps inactif, est racémique 


(D Juil. Soc. chim., 1918, p. 1809: 1919, p. 178. 
(2, CR, 190, €. 438, p. UK. 
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et devrait être, par conséquent, identique à celui de Bouveault et 
Gourmaud. Cependant la comparaison des constantes physiques 
montre immédiatement qu'il n'en est rien : 


Ébullilion Densite 
Rhodinol { de l'ess. de pélargonium. 110° '10mm d,=U,N531 
actif  / de less. de roses........ — d = U.NT50 
Rhodinol Bouveault et Gourmand. — di=u,s71 
racéruique/ Grignard et Escourrou .. 107-1087 f2mm d, —=n,N513 
Citronellol................ ce LAS om ds O,N06 


On voit que la densité de notre alcool est plus faible d'à peu 
près 2 unités de la seconde décimale et que son point d'ébullition 
est inférieur de 4 à 5°. De telles ditlérences peuvent ctre diflicile- 
ment attribuées à des erreurs expérimentales. 

Au contraire, nos constantes se rapprochent beaucoup de celles 
indiquées pour le citronellol. Nous avons été ainsi conduits à 
examiner l'action de l'ozone sur le citronellol naturel, recherche 
déjà faite antérieurement, d'ailleurs par Ilarries et Himimelmaun (li. 
Nous avons opéré sur un citronellol extrait de l'essence de géra- 
nium Bourbon, rectifiée 3 fois, et qui ne contenait qu'une très faible 
quantité de géraniol (2). Nous n'avons pas fait de mesures quanti- 
tatives comme les auteurs précédents, mais nous avons constaté 
que notre produit donnait abondamment, à la fois, du formaldéhyde 
et de l’acétone. Nous sommes donc d'accord avec eux pour conclure 
que le citronellol naturel serait constitué par un mélange des deux 
formes a et 3. 

Nous aurions ainsi préparé synthétiquement l'isomére 3 à l'état 
de racémique. : 

C'est l'instant de rappeler ici la polémique qui mit aux prises, il 
y a plus de 20 ans, Barbier et Bouveault, d'une part, Tiemann et 
Schmidt, d'autre part. Les savants français ayant établi pour leur 
rhodinol la formule 3, attribuaient au citronellol la forme x: les 
savants allemands, au contraire, niaient l'existence de la forme 3 
et considéraient le citronellol naturel comme répondant uniquement 
à la forme 8. Le rhodinol n'eût été alors qu'un isomère optique du 
citronellol. 11 semble que la vériti soit plus complexe, bien que 
capable de mettre d'accord les deux camps, les expériences réa- 
lisées de part et d'autre étant, sans doute. suivant leur orientation, 
susceptibles de mettre mieux en évideuce l'une ou l'autre des deux 
formes, ou même de provoquer, peut-être, dans certains cas, le 
Passage d'une forme à l'autre. 

Et maintenant il semble bien que les différences observées entre 
les constantes du rhodinol naturel et celles du 8-citronellol ne 
Puissent pas s'expliquer par une simple isomérie optique. Il y 
aurait donc lieu de reprendre l'étude du rhodinol naturel pour 
rechercher de quel côté vient l'anomalie. Nous nous proposons 
d'entreprendre ce travail. | 


(Institut chimique de Lyon. Laboratoire de Chimie générale . 


dA*:D. ch. G., 1908, p. 2187. 
(2) Maison BerxanD-Escorrien lils, de Grasse. 
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N° 38. — Sur l’hydrogénation sélective du géraniol:; 
par MM. V. GRIGNARD et R. ESCOURROU. 


(18.3. 1995.) 


Depuis moins d'un an, ont été publiées diverses recherches sur 
des hydrogénations sélectives d’alcools ou d'aldéhydes terpéniques : 

Armstrong et Hilditch (1) ont obtenu, à peu près uniquement, du 
citronellal par hydrogénation du citral en milieu liquide; Rupe et 
Rinderknecht (2) ont réduit le citronellal en citronellol; la firme 
Heine et Cie de Leipzig (3) a breveté l'hvdrogénation du géraniol en 
citronellol, au moven du sodium, dans le xylène bouillant. 

Ces faits nous ont obligés à faire connaître, dès à présent, des 
recherches entreprises dans le même ordre d'idées et sommaire- 
ment consignées dans un « Pli cacheté » déposé à la Société chi- 
mique le ?3 octobre 1922, c'est-à-dire bien antérieurement aux 
publications que nous venons de citer. C'est ce pli cacheté qui fait 
l'objet de la Note précédente. 

Depuis son dépôt, le temps nous a manqué pour approfondir la 
question des relations entre le rhodinol de Barbier et Bouveault et 
le citronellol. Nous nous proposons d'y revenir, mais pour l'instant, 
nous désirons seulement signaler quelques nouvelles expériences 
qui viennent à l'appui de nos premières observations. 

Hydrogénation du géraniol sur le nickel mouillé. — Les résultats 
obtenus avec le platine nous ont conduits à penser qu'avec un 
catalyseur moins énergique, comme le nickel, il serait encore 
possible, dans des conditions convenables, de réaliser l'hydrogé- 
nation sélective du géraniol. 

Comme dans les expériences précédentes, on a utilisé le « géra- 
niol pur extra de Java » de la Maison Bernard Escoffier fils, mais 
sans le soumettre à un nouveau fractionnement, c'est-à-dire passant 
de 114 à 11% sous 12 mm. 

L'hydrogénation (4) a été effectuée sur 200 gr. de ce produit, en 
présence de 7 à 8 gr. de ponce nickeléc, préalablement réduite à la 
température de 280-290° et immergée à 60°, dans du géraniol. 

On opérait dans une bombe en cuivre de 1500 cc., énergiquement 
agitée à raison de K0 à 90 secousses par minute. La pression initiale 
de l'hydrogène était de 8 kilog. et on la rétablissait quand elle 
était tombée à 5 kilogr. L'absorption de l'hydrogène ne commençait 
à être manifeste que vers la température de 5°; on s'est tenu en 
général entre 80 et Y». L'opération a duré, en tout, 24 heures effec- 
tives, Y compris les périodes de préchaullage. 

La quantité d'hydrogène à fixer, à raison de 11? par molécule de 


‘1 Chüm. et Industrie, août 1924, p. 1. 

12: Hels, chim. Acta, 1921, p. 11. 

{3) Citée par Verlev. Ball. Soc. chim., 192%, p. 1693. 

it: Cette hydrogénation a été complaisamrmuent effectuée, sur ma 
demande, par un de mes élèves, M. M. Dubien, que je suis heureux de 
remercier ici. iV. Grignard.) 
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géraniol, était de 28/6; il était assez difficile avec notre dispositif 
de l'apprécier exactement, mais après une absorption relativement 
très régulière, nous avons constaté l'existence d'un palier qui carac- 
térisait la fin de cette phase. Le volume disparu atteignait alors 
approximativement 32 litres. On n'a pas vérifié, d'ailleurs, s'il était 
possible de pousser l'hydrogénation plus loin sans modifier notable- 
ment les conditions. 

Le produit hydrogéné a été filtré, puis rectifié sous pression 
réduite. On a d'abord séparé une portion principale A passant 
jusqu'à 118, sous 20 mm., et une portion B, assez peu importante, 
distillant de 118 à 123° sous 20 mm. La portion A a été refractionnée, 
sous le même vide, et a donné: 


gr ° 
A 2... Eby << 1140,5 
A 10... Ebu—t1t4o-1lt nM—1,4483  df,—0,8120 
A: 60... Ebo== 116-118 nu —1,15157  d,3—0,8516 


B 30.... Ebs = 118-123 n235 — 1,4550 


Les constantes sont tout à fait de même ordre que celles du corps 
obtenu par hydrogénation sur le platine et décrit dans la Note pré- 
cédente sous le nom de « Rhodinol » et que nous pouvons sans 
doute mieux dénommer « Citronellol (Pt) » : 


Eb,,— 107-108  nift—1,45147 di, — 08513 


L'identité est à près absolue avec la fraction A;, qui est celle 
aussi dont l'odeur de citronellol est le plus franche. Il est à craindre 
que notre hydrogénation soit allée un peu loin et que A; soit souillé 
d'une petite quantité de diméthyloctanol résultant de l'hydrogté- 
nation des deux doubles liaisons. 

C'est donc cette fraction A; que nous appellerons provisoirement 
“ Citronellol (Ni) » et que nous comparerons au Citronellol (Pt). 

Si l'on soumet dans les mêmes conditions que précédemment le 
citronellol (Ni) à l’action de l'acide cyanique, il y a encore prise en 
masse intégrale, à la fin de l'opération. Après purification par 
l'éther de pétrole et l'éther ordinaire, la recristallisation dans l'éther 
de pétrole (80-85°) donne un allophanate fondant à 112-113. L'allo- 
phanate de notre citronellol (Pt) fondait à 111-111",5. Nous avons 
essayé de relever ce point par de nouvelles cristallisations, nous 
n'y avons pas réussi. Cependant le mélange des deux allophanates, 
en quantités à peu près égales, fond à 111-112"; il n'y a donc pas 
de dépression sensible. 

Or nous avons déjà reconnu antérieurement que notre citronellol 
(Pt) était un mélange de l'isomère « (1-éthylénique;, en petite 
quantité, avec beaucoup de l'isomère 8 (2-éthylénique). 11 est pos- 
sible que l’allophanate isolé soit lui-même un mélange des deux 
formes et que la proportion soit légèrement ditlérente dans les 
deux cas. Nous avons été ainsi conduits à essayer de doser les 
deux formes dans nos différents produits. 

Nous avons utilisé la méthode par ozouisation, antérieurement 


. 
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décrite dans le cas de l'«-méthylhepténone (1), en opérant dans 
l'acide acétique aqueux. 

Nous nous sommes aperçus qu'il y avait lieu, avec ce solvant, 
de faire une légère correction, parce que sous l'influence de l'ozone, 
l'acide acétique, seul, dégage un peu de gaz CO2. Cette correction 
d'ailleurs, avec les proportions que nous employons (10 ce. CH*CO?H 
et 3 gr. CI0HO), ne dépasse pas 6 0/0. 

Nous avons trouvé : 


Géraniol Java, initial ... forme &... ....... 22.5 
| forme 3........... N2.0 
Citronellol (Pt) ......... forme a........... 18 
| forme 8........... #5.5 
Citronellol (Ni)......... forme &........... #7.5 


La précision de la méthode n'est pas suffisante pour que l'on 
puisse établir unc différence entre les deux citronellols. {1 semble 
bien cependant que du lait de l’hydrogénation la proportion de la 
forme « diminue un peu. Ceci peut être attribué à l'influence du 
catalyseur, mais, peut-être aussi, la température intervient-elle. 
En etlet, un citronellol préparé sur platine (oxydé, il est vrai) dans 
des conditions différentes des précédentes et à la température de 
130°, donnant un allophanate F. à 112,5-113,5 a indiqué par ozoni- 
sation, seulement 15 0/0 de forme «. 

Mais on ne peut pas, non plus, faire abstraction d'une autre 
hypothèse. Nos hydrogénations réalisées sans précautions spéciales, 
peuvent, comme nous l'avons déjà dit, avoir légèrement dépassé la 
phase citronellol et donné un peu de diméthyloctanal. Si celui-ci 
se fait de préférence aux dépens de la forme a, nos résultats se 
trouvent encore expliqués. 

Ces questions feront l'objet d'études ultérieures, mais dès à 
présent, il est démontré que l'hydrogénation du géraniol sur le 
platine, ou sur le nickel, est réalisable en plusieurs phases et qu'on 
peut obtenir ainsi le citronellol racémique à peu près quantitati- 
vement. 


{Institut chimique de Lyon, Laboratoire de Chimie générale.; 


N° 39. — Quelques observations sur l'acide mucique:; 
par M. Eugène KHOTINSKY et M'"° T. EPIFANOWA. 


(14.11.1924) 


En soumettant à la distillation sèche le mucate de méthylamine, 
on obtient des résultats diflérents suivant qu'on emploie le sel pur 
ou bien le produit brut de neutralisation de l'acide mucique par la 
méthylamine. 

En neutralisant l'acide mucique (1 mol.) suspendu dans l'eau par 
une solution de méthylamine (2 mol.). ajoutée par petites portions 


{1j V. GRiGxaun, Dœtvne et Escounror, €. A. 1923, 2 477, p. 609. 
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à la température de baïin-marie, on obtient une solution qui, éva- 
porée à sec, abandonne une masse brune et visqueuse. 

Distillée à sec cette masse brune fournit principalement la méthyl- 
amide n-méthylpyrrol-:-carbonique et relativement peu de n-mé- 
hylpyrrol. Le sel pur, au contraire, se transforme dans les mêmes 
conditions principalement en n-méthylpyrrol, tandis que l'amide 
correspondante ne constitue qu'un produit secondaire. 

On admet généralement que dans la distillation sèche des mucates 
c'est l'amide qui se forme d’abord ct se transforme ensuite par 
saponification et perte de carboxyle en pyrrol (1). 

L'observation ci-dessus et d'autres raisons qui seront publiées 
dans une note spéciale ont conduit l'un de nous à supposer que le 
pyrrol ainsi que l’amide correspondante sont tous deux les produits 
finaux de deux réactions parallèles. S'il en est ainsi il faut donc 
admettre. que dans le produit brut de neutralisation de l'acide 
mucique par la méthylamine se trouve une quantité notable d'un 
produit de départ pour la formation d'un amide pyrrolique. 

Or, E. Fischer a constaté nne lactonisation facile de l'acide 
mucique dans des solutions aqueuses bouillantes avec formation 
d'une monolactone (2). Il est donc très probable que pendant qu'on 
chaulfe l'acide mucique dans l'eau, la partie dissoute se lactonise 
et que la méthylamine ajoutée par petites portions réagit non plus 
avec l'acide mucique mais avec sa lactone ou bien avec un mélange 
des deux. 

Traitée par la méthylamine, la lactone en question doit donner 
un sel de l'ac. méthylmucinatmique qui, ayant un groupe amidique 
préexistant, doit bien être la substance mère de l’amide pyrrolique. 

Pour contrôler cette idée, une solution concentrée de lactone 
mucique préparée d'après E. Fischer, a été neutralisée par la 
méthylamine. Le produit de neutralisation est très soluble dans 
l'eau et difficile à cristalliser. Evaporée sous pression réduite jusqu'à 
consistance sirupeuse et conservée pendant plusieurs jours duns 
uu exsiccateur à vide sur la potasse caustique, cette solution aban- 
donne des cristaux blancs de méthylmucinamate de méthylamine : 
CiB.NH.CO.(CHOH)*.COOH.NiI.CiB. 

Lavée à l'alcool et séchée sur une assiette, cette substance a 
donné à l'analyse les chiffres suivants : 


it} _08:,1000 de subst. ont donné 05:,1372 CO? et 06 ,0568 H°0O 


(2j  Usr,0964 — — 05r,1322 CO et Usr,0632 H°0 
(31 Os ,1128 — — ii ce. de N (326 mm. et 22,5) 
(41 Osr,0N78 — — 8 cc. de N (131 mm, et 20”) 
Trouvé 
PS PR NE Caeule pour 
{ 2 3 4 CHENE 
C 0/0....... 37,42 33,Â , » 33,19 
Il 0;0 tousse 1,42 1331 » » 7,08 
N 0 0....... » n 10,61 10,51 11,02 
M A. Picrér et A. STEINMANN, rech. se. phys. ef natur. Genève 


t. 43, p. 342. 
2) D. ch. G., 1891, t. 24, p. 211. 
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La substance étant très soluble dans l'eau et presque insoluble 
dans les solvants organiques usuels, n’a pu être purifiée davantage. 

L'acide chlorhydrique précipite les solutions aqueuses concen- 
trées de cette substance en donnant un précipité cristallin, ayant 
unc réaction acide et dégageant la méthylamine par l'ébullition 
avec la soude caustique, ce qui est d'accord avec la constitution 
ci-dessus. 

Soumis à la distillation sèche, le méthyImucinamate de méthyl- 
amine a donné un rendement en méthylamide n-méthylpyrrol-a- 
carbonique bien supérieur à celui que donne le mucate de méthyl- 
amine pur, distillé dans les mêmes conditions, et il s’est formé très 
peu de n-méthylpyrrol (1). 

Pour mieux se rendre compte de l'inlluence que peut avoir sur 
la formation des mucinainates la lactonisation, qui s'effectue pen- 
dant qu'on neutralise l'acide mucinique suspendu dans l'eau et 
chauffé au bain-marie, ainsi que la teneur probable des mucina- 
mates dans les mucates bruts, préparés de cette façon, nous avons 
voulu étudier d’abord le degré de cette lactonisation et sa limite 
dans les conditions d'expérience. 

Hjelt a déjà étudié la lactonisation de l'acide mucique à 52 et a 
trouvé qu’au bout de 15 minutes à peu près 4 0/0 d'acide est lucto- 
nisé (la moyenne de deux exptriences) et au bout de 600 minutes, 
86 00 sont transformés en lactone {2). 

Après avoir fait quelques essais préliminaires et avant d'aborder 
une étude systénratique, nous avons voulu contrôler le degré 
d'exactitude du dosage volumétrique d'acide mucique dont s'est 
servi Hjelt dans sa recherche. 

D'une manière générale, le dosage volumétrique des oxvacides 
présente certaines anomalies et leur neutralisation exige une plus 
grande quantité d'alcali que la théorie n'en indique. Ainsi P. Dege- 
ner (3) a trouvé que 10) cc. d'acide tartrique n/10 exige 101 ce. de 
potasse n°10. Cette acidité anormale se manifeste surtout à une 
température élevée et il paraît que les hydroxyles alcooliques pren- 
nent aussi part à la fixation d'alcali. 

L'acide mucique se comporte tout à fait autrement et la quantité 
d'une solution titrée de la soude caustique nécessaire à sa neutra- 
lisation est sensiblement inférieure à la quautité théorique. Pour 
paralyser l'influence de la lactone qui pourrait se trouver dans la 
solution, nous ajoutions un excès d'alcali que nous avons titré en 
retour après avoir chauffé la solution à l'ébullition. 

Dans aucun cas, malgré un grand nombre d'essais, nous n'avons 
obtenu un chiffre voisin de 100 00, en opérant sur différents 
échantillons d'acide mucique préparés par nous mêmes et soigneu- 


(1) KuoriNskY. Sur la formation du prrrol et quelques- uns de ses 
dérivés à partir des sels ammoniacaux de l'ac. mucique. Travaux de La 
Soc. Phys. Chüm. à l'Université de Kiharkoff, 1914, t 42. (En Russie.; 
Cette partie du travail a été exécutée à l'Université de Genève au labo- 
ratoire du professeur A. Pictet 

2 D eh QG. 1896, t. 29. p. IR63. 

3 Chem. Centratbl, FK7, 102, p 935 
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sement purifiés, ainsi que ceux provenant de chez Kahlbaum, Pour 
se rendre compte du degré de pureté de notre acide nous étions 
obligés d'en faire la combustion, dont voici les résultats : 


‘1, 0sr,2592 de subst. ont donné 0ë',3219 CO et 0:",41x6 F0 


121 O:r,2785 — — 06r,3189 CO ct 0:7,1201 1120 
(33 06,250) — _— 0s",34138 CO! et 0:",1IS6 11°0 
Trouvé 
TT Calcuié pour 
1 2 3 CRTTENTE 
CO iris 34,18 34,39 94,0% 41,28 
I OU .......... 4,88 487 4,88 4,76 


En titrant les mêmes échantillons par des solutions décinormales 
de la soude caustique et de la baryte, nous avons obtenu les résul- 
tats que voici, assez concordant entre eux, mais tout différents de 
ceu x de la combustion : 


Ac. mue, Nao N;:10 Ba(OIDS N 10 Trousse 
0 0 
0,1914 17,9 , JEUN 
U,2712 25,99 ” 96,6 
0,21{61 4 22,60 00 96,76 
: 0,1943 » 18,20 üi,6% 


La phénolphtaléine étant très sensible à l'alide carbonidgie, nous 
avons muni nos flacons d'une soupape de RBunsen ou bien nous les 
avons fait communiquer avec un flacon laveur, contenant une solu- 
tion d'alcali pour protéger une liqueur alcaline, pendant qu'on la 
chauffe au bain-marie on porte àl'éhullition. Sans celle précaution 
ie liquide alcalin absorbe l'acide carbonique de l'air et les résultats 
sont discordants ; nous avons chauffé avant de titrer l'excès d'alcali 
pendant 20-25 minutes pour être sûrs de la destruction de la lactone. 
Cette différence constante ne peut donc être attribuée à la présence 
de la laetone, ni aux impuretés. 

Pour avoir une preuve de plus, nous avons opéré la titration dans 
des conditions où la formation même d'une lactone n'est pas pro- 
bable. Nous avons dissous 05 ,4316 d'acide mucique dans une quan- 
lité calculée de soude décinormale à 0 ilacon dans la glace: et 
additionné cette solution de 41,0 d'acide chlorhydrique décinor- 
wale, également refroidi à 0°, ce qui doit mettre en liberté 06 ,1303 
d'acide mucique. La solution a été portée à 100 ce., 10 ce, de cette 
solution, soit 0sr,04303 d'acide mucique ont été additionnés d'un 
excès d'une solution de soude caustique # 5t}, portés à l'ébullitiou 
pendant 20 minutes et titrés par une solution d'acide chlorhydrique 
R 50. Voici les résultats : 


Naoï N/50 HCIN 50 NaOË entré eg peaction Trouve 
0,0 

25,60 5,80 19,K0 96,62 

25,65 D,85 19,80 JU ,U2 


Quand Hljelt fit ses expériences sur la jAetonisation de l'acide 
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mucique, il se contenta d’une seule titration à 0 et fit ses 
calculs en tenant compte de la quantité d'alcali qui devait étre 
théoriquement consommé par la quantité d'acide mucique mis en 
œuvre. Etant donné que cette quantité théorique ne coïncide pas 
avec la quantité réellement consommée, il était intéressant de répé- 
ter l'expérience de Hjelt en tenant compte de l'anomalie constatée. 

Nous avons préparé des solutions d'acide mucique de la même 
manière que pour nos expériences à 0° (d'après Hjelt), mais nous 
avons observé à 56° 10 cc. de notre solution contenant 08,03916 
d'acide mucique. Après avoir chauffé un certain temps à la tempé- 
rature constante, une prise (10 cc.) était refroidie à 0° et titrée à 
cette température par NaOH n/50. Le calcul a été fait d'après 
E. Fischer : la différence entre la quantité d'alcali consommé après 
l'ébullition et celle à 0° correspond à la moitié d'acide mucique 
lactonisé. De ces deux chiffres on peut donc calculer la quantité 
d'acide libre à côté de la monolactone dans la première titration. 
Les résultats sont réunis dans le tableau suivant : 


ES Exau N,50 A TU [NaOH ajouté) ic] N/50 Me 
minutes tonisé p. 100 jusqu'à en réaction | pour 400 
() 15] 16,50 | 82,32 | 21,50 3,85 17,60 | 91,65 
30 16,49 19,10 21,40 3,25 18,15 97,33 
15 16,35 18,03 21,35 3,20 18,15 93,33 
60 16,15 18,29 21,10 3,40 17,10 91,92 
(2) 15 16,50 "82,32 21,50 3,85 17,65 94,65 
30 16,35 79,64 21,530 3,90 17,85 95,72 
45 | 16,15 | 77,76 | 21,15 3,35 17,80 | 95,45 
60 | 16,00 | 76,95 | 21,00 3,35 17,65 | 94,65 
“à ï ; 20,85 2,95 17,90 | 95,99 


19 
© 
[SA 


90 | 15,90 | 31,54 | 20,8 17,90 | 95,99 


On voit que les chiffres obtenus à 0° sont de même ordre que 
chez Hjelt, mais que la quantité totale d'acide mucique trouvé est 
toujours inférieur à celle mise en œuvre. Les variations des chiffres 
de la dernière colonne peuvent être expliquées par le fait que les 
mesures des volumes à hautes températures sont moins exactes. 

Or, la titration d'acide mucique ne peut pas donner des résultats 
sûrs. Nous en ignorons la cause mais ce phénomène doit être mis 
en rapport avec une observation que nous avons faite en cherchant 
: à préparer des mucates alcalins. 

Une étude systématique des sels d'acide mucique a été faite en 
3847 par Hagen il), et en 1855 par Jonson 121. Dans la littérature 


fi Pogz. Annalen, 1847, © 74, pe of. 
«2, Liebig's Annalen, 15, t 93, p. 224. 
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plus récente on ne trouve que des indications isolées sur certains 
mucates, des renseignements incomplets et souvent contradictoires. 
\insi par exemple, Schmitt et Cobenzl 11) citent un mucate de 
putasse contenant ? molécules d'eau de cristallisation, tandis que 
Phelps et Ilale (2) nient la présence d'eau dans ce sel. Hagen (1) 
décrit un mucate acide de potasse dont l'existence est contestée par 
lless (4. E. Fischer (3) prétend que ce n'est pas le mucate neutre 
le sodium qui est facilement soluble, tandis que Johnson (6) indique 
que les mucates acides de sodium, potassium et ammonium sont 
plas solubles que les mucates neutres. Enfin Haushofer (7) publie 
une étude cristallo;;raphique d'un mucate neutre de sodium, contc- 
“ant 5 molécules d’eau de cristallisation, en indiquant que ce sel a 
‘té préparé au laboratoire de l'Ecole Polytechnique de Munich, sans 
donner des détails sur le mode de préparation; on ne retrouve plus 
-e sel chez aucun autre auteur. 

Cependant on passe par le mucate de sodium dans la purification 
de l'acide mucique. L'acide préparé par oxydation du sucre de lait 
ainsi que celui du commerce, quoique présentant un produit presque 
ur ne l'est pas assez pour certaines applications. Dans son Anlei- 
tuug zur Darstellung organ. Präparate. E. Fischer lait dissoudre 
l'acide mucique dans la quantité calculée de soude caustique nor- 
tale à la température ordinaire, l'ait bouillir, si cela est néces- 
saire, avec du charbon animal et précipite par l'acide chlor- 
hydrique. 

L'application de cette méthode nous a fourni un spectacle inat- 
tendu : quand on dissout l'acide mucique dans la soude caustique 
normale (2 mol.), la solution claire se trouble quelquefois même 
avant que les plus gros grains entrent en solution et bientôt il se 
forme un précipité abondant adhérant aux parois du vase sous 
{orme d'une croûte cristalline insoluble dans l'eau bouillante. Il est 
donc impossiole ni de chaulfer avec du charbon animal ni de pré- 
‘ipiter avec de l'acide chlorhydrique. En frottant avec une baguettr- 
tn verre contre la paroi du vase, on accélère la précipitation. 

L'analyse de ce précipité a montré que c'est un sel anhyüre. 


gr gr 
L 5,3410 de substance ont perdu à 100"...... 0,008 


2) 1,1802 — — es 0,006 
h 1,0913 — Disne 0 ,OUU6 
Trouvé | 
Re 
t 2 3 
120) 00...,...,.... 0,0% 0,22 0,06 


LD. ch. G., 18$i, & 47, p. 601. 

2 Chem, Centr. Blatt, VI, € 2, p. 272. 

5 Pogg. Antalre, 147, 74, p. 536. 

\ Liebig's Annalen, t. 30, p. 813. 

“ Anleitung sur Darstellung Organich. Präparate, sichente Autlage, 
Pur, 

5 Laichig's Annalen, 10, L 93, p, 227. 

* Zeit. f. Krystallographie, 1879, t. 3, p. 71. 
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er | gr 
(1) 0,5500 de substance séchée à 100’ ont donné 0,3022 de Na?SO* 


(2) 0,3856 _ — 0,2132 — 

(3) 0,4922 = “a 0,270 — 
Trouve 

Re TE ME Calculé pour 

1 2 3 CSH*O" Na? 

Na0/0..... 17,84 17,89 17,83 10,11 


L'échantillon n'était pas purifié avant l'analyse; il était séché sur 
une assiette. On voit donc que le sel est assez pur et ne contient 
qu'une trace d'humidité. 

Il est évident que « facilement soluble » dans la note de E. Fischer 
doit étre attribué à un mucate aqueux car le mucate anhydre ne 
l'est pas. La vitesse de précipitation du mucate anhydre dépend 
beaucoup de la température et plus la température ambiante est 
élevée, plus la précipitation est rapide. Le sel, précipité par l'alcool 
immédiatement après la dissolution d'acide mucique dans la soude 
caustique normale, s'est trouvé hydraté, mais perdait facilement 
son eau de cristallisation à la température ordinaire. 

Nous avons répété ces expériences non seulement avec l'acide 
mucique préparé par nous-mêmes, mais aussi avec celui de chez 
Kahlbaum et toujours avec le mème résultat. En cherchant une 
explication de ce phénomène étrange qui est en discordance avec 
la note de E. Fischer, nous avons pu trouver une seule diflérence 
entre l'exécution de cette préparation préconisée par E. Fischer et 
effectuée par nous-mêmes ; c'est que nous n'avons pas fait atten- 
tion de purifier notre acide mucique immédiatement après sa pré- 
paration. En eflet des expériences de contrôle nous ont montré que 
l'acide mucique fraîchement préparé et encore humide se conduit 
conformément à la description de E. Fischer, mais il suffit de le 
laisser sur une assiette pendant quelques heures pour qu'il acquière 
la propriété que nous avons mentionnée. Si l'on chauffe à 100°, le 
changement des propriétés est encore plus rapide. 

Il est donc constaté que l'acide mucique fratchement préparé et 
l'acide mucique ordinaire n’ont pas les mêmes propriétés. Nous 
ignorons pour le moment quelle en est la cause, mais nous cons- 
tatons que l'acide mucique ordinaire présente certaines anomalies. 
Une étude ultérieure nous permettra peut-être de nous prononcer à 
ce sujet. 


N° 40. — Recherches sur la présence du nickel et du 
cobalt chez les végétaux, par MM. Gabriel BERTRAND 
et M. MOKRAGNATZ. 

(18.2.1925.) 


En nous servant d'une méthode particulière, étudiée à cet 
effet (1), nous avons reconnu la présence du nickel et du cobalt 
dans tous les échantillons de terre, provenant de France et d'autres 
pays d'Europe, que nous avons examinés. C'est ainsi que dans un 


(1) Bull. Soc. chim. (4), 1923, L 33, p. 153). 
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kilogramme de terre sèche, nous avons trouvé, en générai, quel- 
ques centigrammes de nickel et plusieurs milligrammes de cobalt. 
Îl'est permis, dès lors, de considérer l'existence de ces deux métaux 
dans la terre arable comme un fait général (1). 

Le nickel et le cobalt pénètrent-ils dans les plantes? C'est la 
question à laquelle nous avons ensuite essayé de répondre. 

On connaissait peu de chose de cette question lorsque nous 
l'avons abordée. Un pharmacien de Chambon, Legrip, avait indi- 
qué en 1811, à la Société de Chimie médicale, que l'on trouve de 
loxyde de cobalt « dans les produits de combustion » de Lathyrus 
sdoratus (ou pois de senteur). Une discussion s'était élevée à la 
&ance sur ce résultat et il fut convenu que des recherches seraient 
faites pour connaître si l’assertion était fondée; mais rien n'a été 
publié dans la suite que ce bref procès-verbal (2). 

En 15:5, un chimiste danois, Forchhammer, ayant recherché les 
métaux lourds dans les cendres de quelques plantes, a caractérisé 
le cobalt par la perle de phosphore dans celles du bois de chêne 
et admis, comme vraisemblable, l'existence du nickel dans les 
mêmes cendres. {1 n'a signalé le cobalt ou le nickel ni dans d'autres 
bois (pin, bouleau), ni dans aucune des plantes marines (Zostera 
marina, Fucus vesiculusus, Padina pavonia) qu'il a examinées en 
même temps (3). 

Beaucoup plus récemment, en 1903, H. Smith, étudiant la compo- 
sition chimique de quatre échantillons de bois de Orites excelsa 
R. Br. (Protéacées:, provenant de localités différentes de la Nou- 
velle- Galles du Sud, a trouvé dans les cendres de celui de Mullim- 
bimby du cobalt avec 3 0/0 de manganèse, en sorte qu'il est pro- 
bable, ajoute-t-il, que du manganèse cobaltifère existe dans la 
localité. 1! a examiné en même temps le bois de trois autres 
espèces de la même famille, mais il n'y a pas signalé la présence 
du cobalt 1). 

Enlin, en 1919, Cornec a obtenu, à l’aide de la méthode spectros- 
Copique d'Ürbain, en partant de 3 kilogrammes de cendres de 
laminaires, les raies d'un très grand nombre de métalloides et de 
metaux, parmi lesquelles ligurent celles du nickel et du cobalt (). 

Même en éliminant la supposition de causes d'erreurs analy- 


A; Ball. Soc. chim. (4), 1922, t. 84, p. 1330 et 1925, t. 37, p. 326. À la 
page 427 de ce mémoire, au 6° alinéa, il faut lire supérieures au lieu de 
inférieures. 

‘4 Journ. de Chim, Méd. (2), 1841, t. 7, p. 121. 

(3: Ann. der Phys. und Chem. (4), 1853, t. 80 p. 60 et Oversigt over d. 
kgl. danske V'id. Selsk., 155, p. 389. Toutefois, dix ans plus tard, dans 
un long mémoire sur la composition des océans, Forchhammer dit 
avoir découvert le cobalt dans les cendres de Zostera marina {l’hilos. 
Trans. I. Soc., 145, t. 155, p. 203. 

4. Chen. News, 1903, t. 88. p. 13. 

o. CR. 1914, & 468, p. 513. Le mémoire que nous publions aujour- 
d'hni est le développement de la note que nous avons présentée à la 
séance du 11 septembre 1922 à l'Académie des Sciences à l'occasion 
d'une note de M. Vernudsky. Il y a lieu de se reporter à ces deux notes 
(CR. Ac. Se. t. 176, p. 342 et p. 48; 1922) pour connaitre l'historique 
complet de la question. 
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tiques dans les observations qui viennent d'être rapportées, on voit 
que le cobalt et surtout le nickel n'avaient été signalés chez les 
vézétaux que dans un très petit nombre de cas, seulement à l'état 
de traces indosables, et pas dans toutes les espèces, ni même dans 
tous les échantillons d'une même espèce, qui avaient été analysées. 
Il était donc intéressant de reprendre l'étude de cette question à 
l'aide de notre méthode. 

Nous avons analysé les cendres de plus de vingt échantillons 
tirés d'espèces végétales diverses, en choisissant de préférence les 
parties utilisées eu alimentation. De cette manière, nous comptions 
recueillir à la lois des données d'intérêt théorique et des données 
susceptibles d'applications plus directes que celles provenant de 
parties végetales quelconques. 


Poids Nickel | Cobalt 
Échantillons examinés << — | Cendres 
frais seE par kilogr. frais 
Phanérogames : 
ur. gr. er by 
Carotte (racine) N° 1 ........... 2,020! 212 18,5] 0,03 |présent 
Carotte (racine) N° 2........... 4.5UU) €30 ” 0,03 |0®Er003 
Oignon (bulbe)................. 2.000! 306 12,5| 0,02510,020 
Pomme de terre (tubercule)..... 2.540! 604 24 | 0,06 10,015 
Carotte (feuille) N° 2........... 2.100! 201. 66 | 0,175|0,030 
Épinard (feuille). .............. 1.900! 128,5] 34 | 0,16 10,005 
Laitue (feuille) ................. 1.940! 90 24 | 0,07 |0,0095 
Cresson (tige feuillér; .......... 2.100! 167 29 | 0,04 |0,012 
Tomate (fruit)......,........... 1.927] 100 11 0,00k|0,005 
Abricotier (péricarpe charnu;...! 1.90u| 297 23 | 0,10 |0,005 
Vigne (grain mûr entier) ....... 961! 193 9 | 0,02 ;0,005 
Haricot (jeune gousse entière) ..| 1.709] 238 15 | 0,35 [0,005 
Haricot blanc (graine maüre)....| 1.060! » 33 | 0,54 10,010 
Lentille (graine)................ 1.000! 843 23,5| 1,36 [0,300 
Pois (graine mûre:............. 1.00. | 590 3à | 2,00 10,025 
Sarrasin graine)............... 933! 770 24 1,10 ]0,300 
Froment (grainej............... QOUI 77 34 0,30 [0,010 
Frout-nt sun) ................. 9851 876 53 | 0,35 [0,010 
Avoine (graine) ................ 1.000! 838 34,5] 0,40 | ? 
A voine (sou) (1}...... ......... OU) 450 17,5] 0,40 |0,010 
Mais (;graine................... 1.060] 8x0 14 | 0,12 [0,010 
Riz igraine decortiquéce et polie). | 1,000] 80 6 | 0,015/0,005 


Cryplogames : 
Chanutere.le (champignon entier). | 2.00! 160,9! 36 {| 0,28 [0,170 


(1) Maysut, Journ. Tokyo Chem. Soc., 1918, t. 39, p. 459. 
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Nous présentons sous forme de tableau les résultats que nous 
avons obtenus. Le nickel a été dosé à l'état de uickeldimethyl- 
glyoxime et le cobalt d': cobaltonitrite de potassium. 

Les échantillons, soigneusement triés, ont été lavés de façon à les 
débarrasser de la terre et des poussières adhérentes, puis essuyés 
et pesés, sauf dans le cas des feuilles et des graines où l'on a 
trouvé plus pratique de faire la pesée avant le lavage. 

Les cendres ont été préparées au four à moufle par combustion 
en deux temps : premier temps, carbonisation au-dessous du 
rouge et lessivage de la masse refroidie à l’eau pure; deuxième 
temps, calcination du résidu insoluble au rouge sombre en grande 
surface. 

Les cendres laissées par la calcination ont été dissoutes dans 
l'acide chlorhydrique, la solution obtenue a été additionnée de la 
liqueur provenant du lessivage de la masse charbonneuse et le 
tout traité par la chaux et l'ammoniaque, suivant la méthode à 
laquelle il a été fait allusion plus haut. Finalement, le nickel a été 
séparé et pesé à l'état de mickeldiméthylglyoxime. Quant au cobalt. 
il n'y en a presque jamais eu assez pour que, l'ayant précipité à 
l'état de cobaltonitrite de potassium, on ait pu le recueillir et le 
peser. On a dû se résoudre, quand il y en avait trop peu, à compa- 
rer le volume du précipité jaune, laissé au fond du petit tube dans 
lequel on l'avait produit, à une gamme de précipités préparés avec 
des quantités connues de cobalt. 

Voir le tableau ci-dessus pour les résultats que nous avons 
obtenus. 

Ainsi, nous avons rencontré le nickel et le cobalt dans tous les 
organes végétaux que nous avons étudiés : le premier de cvs élé- 
ments a pu tre identilié, chaque fois, par sa combinaison curacté- 
ristique avec la diméthylglyoxime; le second l'a été, sauf dans 
deux cas, sous la forme non moins caractéristique de cobaltonitrite 
de potassium. Avec la racine de carotte et la graine d'avoine, la 
proportion de cobalt s'est trouvée trop faible pour que nous avons 
pu extraire de nos échantillons le poids minimum de U"é. (Hi de 
métal nécessaire à la production des cristaux de cobaltoniirite, 
mais nous avons obtenu nettement la réaction colorée du cobalt 
avec la diméthylglyoxime et le sulfure d'ammonium (1). L'intensité 
de la coloration était alors peu éloignée de celle que donnait, dans 
les mêmes conditions, 1/200 de milligramme de cobalt. 

En comparant jes deux dernières colonnes du tableau, on remarque 
aisément que la proportion du nickel dans un organe végétal l'em- 
porte toujours et de beaucoup sur celle du cobalt. Rapportces au 
kilogramme de substance fraîche, telle qu'elle se présente lorsqu'on 
opère sur un organe vivant, nous avons trouvé ces proportions 
comprises, en effet pour le nickel, entre 0"#r,01 (tomate, et 2 migr. 


{1j La graine d'avoine est une des substances les plus pauvres en 
cobalt que nous ayons examinées. Dans une premiére analyse, sur la 
graine °ntière, nous n'avions pas trouvé ee métal, mais, plus tard, 
nons avons vérifié sa présence en opérant sur le son. 
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(pois); pour le cobalt, entre moins de 0"*",005 (racine de carotte, 
avoine) et Omsr,3 (lentille). 

Les graines, pauvres en eau, étant mises à part, c'est dans les 
feuilles vertes que l'on trouve le plus de nickel et de cobalt. Le 
champignon, malgré sa haute teneur en eau, s'est montré relative- 
ment riche. Peut-être la présence des deux métaux dans la matière 
végétale n'est-elle pas simplement passive, mais en relation avec 
l'activité physiologique des organes”? 


N° 41. — Sur la mesure du pu par les méthodes spectro- 
photométriques. Note de M. Fred VLES. 


(4.3.1925.) 


Dans des recherches antérieures (1) nous avions utilisé le spectro- 
photomètre pour la mesure du pu au moyen d'indicateurs, avec 
construction empirique de courbes reliant l'absorption de la bande 
de l'indicateur au pu de tampons étalonnés par d'autres méthodes. 
Pareil étalonnage empirique a été employé ensuite par Brode (2) et 
par Holmes (3) dans leurs mesures spectrophotométriques du pu. 
L'inconvénient pratique de telles méthodes est que l'absorption de 
l'indicateur colog. 1/1,, est une fonction de deux variables indépen- 
dantes (le pu, et la concentration de l'indicateur introduit dans un 
volume dilué de solution), de sorte qu'il faut construire un jeu 
d'abaques toutes les fois que les conditions expérimentales sont 
sujettes à s'écarter de l'opération standard d'étalonnase. L'intro- 
duction du dersré de tastomérisation, comme nous l'avions fait, 
atténue les dilticultés, mais ne les élimine pas. On pouvait se 
demander si les techniques spectrophotométriques n'étaient pas 
susceptibles de fournir des renseignements plus directs ; nous avons 
cherché si une expression d'application pratique simple ne pouvait 
pas être établie entre les rapports des absorptions des divers com- 
posants spectraux d'un indicateur, et l'équilibre de ceux-ci en fonc- 
tion du Pu. 


I. Soit un indicateur de concentration C, constitué à un certain 
moment par deux composants spectraux tautomères de concentra- 
tions €; et c:, et de constantes d'absorption pour deux longueurs 
d'ondes ditlérentes k, et Æ, (forme alcaline), 4, et #, forme acide). 
Ou a, sur les longueurs d'ondes x, et x, et avec l'épaisseur L, les 
absorptions: 


colog Li, (ke - Mel et colog LL), = (he -t- kooc)l 


l 


a Viks, OC. 2, 1422, p. 644. 
. Bropbk. The determination of ion concentration by a spectro- 
photometrie method, 4 An. chem. Soc., 1921, €. 46, p. 9N1. 
3: Hozuss, The speetrophotometrie etérmination of H ion concen- 
tration, /bid., 1921, p. 627. 
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Et comme : €, + ec, = CG, on a le rapport : 


C ; . 
_ — COlOg an Je ES) 
Bi QE —1) 


Il. En prenant d'autre part l'équilibre de dissociation de l'indica- 
teur en fonction des ions H, tel qu'il serait donné en première 
approximation à partir de la loi d'Ostwald, par le calcul classique 
de l'équilibre entre un acide faible et son sel, on a, si K est la cons- 
tante de dissociation apparente (l\ de l'indicateur : 


KE — 1? 
e Fe ES ES 
1 HHK 


RNB 


d'où il vient : ‘l 


4 
Î 


np 0 : : h!, = L') 
La K Le FM -+- I —— 
C 
Dans les pa qui ne sont pas extrêmement bas, les termes en Il: 
deviennent pratiquement négligeables, de sorte qu'il reste en pre- 
mière approximation : | 


I—K —— (1) 


Les ions 11 pourraient done, dans ces conditions étre obtenus en 
fonction du rapport des abxorptions =, indépendamment de la con- 
centration et de l'épaisseur de l'indicateur (2j sans étalonnage empi- 
rique préalable. 

Nous avons essayé sur divers indicateurs le degré d'application 
Pratique de la formule II en comparant au caleul des mesures faites 
dans des tampons étalonnés. Les courbes expérimentales 5 = fin) 
se sont montrées de deux catégories : 

l. Les unes (indicateurs « normaux »\ ont présenté une allure 
régulière, avec une dérivée toujours de même signe pour un indica- 
teur donné. Avec certains produits (cresol-red: la courbe expéri- 
Mentale a suivi sensiblement la courbe ca'eulre ; avec d'autres, il a 
existé entre elles un très léger décalage, nul sur la constante pK, pro= 
gressif vers les extrémités ; cet écart, qui pourrait d'ailleurs peut-être 
relever d'erreurs systématiques sur une constante (3;, peut eu tout 


I Délinie par le 1/2 virage, correction de salinité éventuellement 
faite sur PK. 

# lantque + est luimème indépendant de cette concentration, par 
tOnsèquent au-dessus d'une certaine concentration limite. L'utilisation 
tS formules ci-dessus implique évidemment qu'on est dans une zone 
de concentration où la loi de Beer s'applique à l'indicateur, à py constant. 
‘À Les indicateurs à forme jaune pâle, peuvent avoir les incerti- 
tudes de constantes en raison de la moindre précision des mesures 
dans la région bleue du spectre où ils absorbent dans cet état, D'autre 
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cas étre facilement éliminé par un terme de correction empirique 
qui permet l'usage pratique du calcul. : 

2. D'autres indicateurs {indicateurs anormaux) ont présenté des 
anomalies, la courbe expérimentale + — f{px) ayant des boucles dans 
lesquelles la dérivée change de signe. Ces indicateurs ont cadré avec 


Fig. 1. — Courbes & = f (pH) : 


Courbes calculées par la for- 
mule 11; ©, points expérimentaux; pK, Constantes. — Indicateur 
À 582 


X 493" 


normal : rouge crésol, ç — — Indicateur avec anomalies : violet 


. À 632 5 " 
hexaméthy lé, & — 0 anomalie de la courbe expérimentale, 
mélange des premières minutes: ...... anomalie du mélange de 


16 heures. 


la formule, dans les inêmes conditious que les indicateurs normaux, 
en dehors de la région des anomalies. Celles-ci paraissait liées à 
l'existence d’un troisième constituant spectral dont le calcul ne 
tient pas compte. 

Voici quelques exemples des deux catégories { fig. 4) : 

1° Indicateurs normaux. — Cresol red de Clark (o-crésol-sulfone- 
phtaléine). L'accord entre les courbes calculée et réelle s'est fait, 
pour l'échantillon examiné, avec une approximation de la seconde 


part, pour les échantillons commerciaux d'indicateurs, tel qu'on est 
conduit à les utiliser pour les mesures pratiques, il intervient visible- 
ment des impuretés spectrales : les constantes ne sont pas toujours 
identiques dans des produits d'origines différentes. 
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décimale de pa. (1). Les constantes d'absorption ont été déterminées 
sur échantillons à pal2 et pa4, pour À 5X2 (bande du composant 
violet) et À 493 (flanc de la bande du composant jaune): k, — 2,62.10'; 
k=0; k4 = 0,474.105; k4 — 0, 302.102 (grs/cm*); K = 8,30. 


pu du tampon.. 7,36 ‘7,80 8,0X KN,20 8,31 8,68 9,21 
pu Calculé ..... 7,38 7,82  N,03 N,26 N,36 8,60 9,41 
Less +... +0,02 +0,02 — 0,0% +0,06 +0,03 -- 0,08 +0,07 


L'étude systématique de la concentration de l'indicateur a montré 
que + était pratiquement indépendant de celle-ci au-dessus de 
7.10-6 gr./ec. jusqu'au moins 15,10-). 

Brom-phénal-blue de Clark (tétra-bromo-phénol-sulfone-phtaléine). 
Constantes déterminées dans pu 9 et pn 2, pour À 515 et À 493: 
k—892,5.103: k—0; k, — 75,0.103; 1, — 103.103; K inclus erreur 
saline — 3,80). Assez bon accord. avec léger décalage systématique 
aux deux bouts de la courbe, inférieur à ,1 pu; Sa correction empi- 
rique est donné nar : 


pu réel _: pa cale. — à (log L K° pu cale.) 


avec a très petit (0,07). 

Le méthylorange (calculé par M. Vellinger à partir des données 
de Thiel, Dassier et Walfken) (2) paraît se comporter de façon ana- 
logue (à 513 et 478); le brom-thymol-blue de Clark de même. 

? Indicateurs anormaux. — Le cristal violet (violet bexaméthylé; 
a montré d’une façon nette l'intervention d'un troisième terme : on 
sait qu'entre pu3 et pa 1 la forme violette (bande à 592; se transforme 
en forme verte {À 632), et que celle-ci se détruit progressivement pour 
donner un composant jaunûtre ; il y a donc pour une région erreur 
systématique sur l'estimation des constantes de la forme verte. Le 
rapport + pour À6:32/À 590 donne vers pu 1,3 une anomalie en boucle 
d'allure caractéristique, qu'on peut regarder conne le raccord des 
divers équilibres. Dans le cas particulier du cristal-violet, la déco- 
lration des solutions vertes est une lente fonction du temps, de 
sorte que les mesures initiales ou tardives ne donnent pas les 
mêmes valeurs. quoique l’anomalie se conserve. L'accord de la 
courbe expérimentale avec le calcul se fait convenablement pour 
une branche de la courbe dans les pu supérieurs à log 1,K. 

Une courbe à anomalie est présentée aussi par le rouge méthyle- 
{o-) qui possède également trois composants spectraux (anomalie 
entre pu 1 et pui, calcul d'après les données de Thiel, Dassler et 
Wülfken). 


{1} Une approximation de 0,01 sur le px supposcrait ici, indépendam- 
ment de toutes autres causes d'erreur {erreurs salines, erreurs sur les 


ie l , 
constantes, etc.) une détermination expérimentale des colog T à 4 00 


près. Il faut donc de bonnes mesures, soigneusement établies par 
moyennes de plusieurs lectures. 

‘8) TaiæL, Dasszeu et WüLrkex, Fort. d. chèm. phys. und ph sik. chent.s 
1h24, € 48, p. 3. 
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N°42. — Sur le mode de décomposition pyrogénée brusque, 
À haute température, du formiate de méthyle, par 
M'° Eglantine PEYTRAL. 


127.2.1925.) 


Le formiate de méthyle utilisé est celui du commerce préalable- 
ment ainsi traité : Rigoureuse neutralisation à la soude puis distil- 
lation en présence de chlorure de calcium non employé en grand 
excès. Traitemeut du liquide recueilli entre 31 et 35° par un grand 
excès de chlorure de calcium pour retenir l'eau et l'alcool méthy- 
lique non séparés par la première distillation, et nouveau fraction- 
nement. Le fluide recueilli est celui qui passe entre 31°,9 et 32,8 
sous la pression de 715 mm. 1l a donc un point d'ébullition moven 
de 32,39 à 59 mim., soit 92°,2 à 760 mm. Schumann donne 32°,3 par 
point d'ébullition du lormiate de méthyle pur à 760 mm. 

La densité. prise par la méthode du flacon, du formiate ainsi 
purifié, est U,9781 à 16°3, soit 0,991 à 15°. Beilstein rapporte que, 
d'après Grodski et Krämer, la densité du l'ormiate de méthyle à 1% 
est 0,970. 

Les expériences sont faites selon la méthode habituelle : Passage 
des vapeurs du liquide chauffé dans un tube en platine de 2 miu. 
de diamètre maintenu sur une longucur de 11 cm. à une tempéra- 
ture voisine de 1150". 

Essais préliminaires. — En 46 secondes, les vapeurs de 15,545 
de formiate passent dans le tube chautlé. On recueille un volume 
de gaz qui, — déduction faite de l'air provenant de l'atmosphère 
libre de l'appareil, — mesure à l'état sec, à 0° et 760 mm., 1103 ce. 
Dans le réservoir en platine tixé au serpentin de l'appareil réfrigé- 
rant, il y a condensation de 135 mgr. de matière entièrement soluble 
dans l'eau. La solution est parfaitement incolore, fournit avec le 
réactif argentique des aldéhydes un précipité d'argent, et, titrée 
sous la forme d'hexaméthylène-tétramine à l’aide d'une solution 
ammoniacale titrée, donne un nombre correspondant à 18 mgr. 
d'aldéhyde formique. En soumettant, d'autre part, à la même 
méthode de titrage, l'eau de la cuve sur laquelle les gaz de pyro- 
génatiou sont recucillis, on trouve que cette eau contient 340%8",5 
de la méme aldehyde, Entin une petite quantité de cette aldéhyde 
se trouve encore libre dins le gaz recueilli (1). Ce saz, agité avec 


if: Pour caractériser plus sûrement la nature de cette aldéhyde, on 
fail une expériénee en condensant les produits de la prrogénation 
dans le réservoir en platine refroidi dans la glare et dans un tube à 
boules eontenant de l'eau également refroidie vers zéro degré. Le 
mélauge du liquide condensé et de la solution aqueuse du tube à 
boules est versé dans un flacon de deux litres plein d'H'S.et abandonné 
à lui-méme à la température ordinaire. {} ne tarde pas à se produire 
un trés léger précipité de soufre dû à la présence d'une trace d'air 
dans l'atmosphère du flacon, puis un précipité blanc, grumeleux, dont 
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de l'eau pure, donne une solution qui brunit très rapidement, à 
froid, par addition d'un peu de réactif argentique. Cette dernière 
quantité d'aldéhyde est du reste entièrement absorbée par l'acide 
sulfurique fumant lors de l'analyse du gaz, son volume est ainsi 
facilement évalué. 

Le gaz recueilli présente, à l'état pur et sec, la composition sui- 
vante, sur 100 volumes : 


Anhydride carbonique ......... : 1.8 
Vapeurs d'aldéhyde formique ...... 0.6 
Oxyde de carbone .......... des 53.0 
Hydrogène ................. sors... 43.1 
Acétvlène ... .........,...... sn 0.0 
Méthane ....................,... ce 1.5 


Les produits principaux fournis par la décomposition du formiate 
de méthyle sont donc l'aldéhyde formique, l’oxvde de carbone et 
l'hydrogène. Ces deux derniers gaz peuvent provenir, soit d'une 
décomposition primaire du formiate de méthyle : 


di IICOOCI := 2 CO + 211? 


soit de la décomposition secondaire de l'aldéhyde formique prove- 
uant elle-même du dédoublement primitif de ce formiate : 


(2) HCOOCIE = 211COII 
13) 2HCON = 2C0 + 211 


Dans l’une et l'autre hypothèse ou devrait avoir volumes égaux 
YP Es 


la masse augmente pendant quelque temps. Au bout de quelques 
jours, le mélange est filtré et le précipité lavé puis séché dans le vide, 
à une chaleur assez douce, jusqu'à volatilisalion partielle du produit. 
Le résidu obtenu est brûlé dans un faible courant d'oxygène pur tra- 
versant un tube à combustion dont on à préalablement chauffé la moi- 
lié au rouge pour amener ensuite, progressivement, les différents 
points de la nacelle contenant la substance à la même température. 
Les produits de la combustion sont reçus dans nne solution d'hypo- 
bromite de sodium avec excès de soude contenue dans des tubes à 
boules et un tlacon. On dose dans ee liquide, après acidulation et 
expulsion du brome, l'acide sulfurique formé, par le chlorure de 
baryum. On trouve ainsi, toutes eorrerlions failes, que pour un poids 
de matière sulfurée de 0:,041, il s'est lormé Ur,2521 de sulfate de 
baryum correspondant à Os,03% de soufre, soit 74,8 10. Le trithioimné: 
thylène {CHSF qui se forme comme on sait par l'action de IS sur une 
solution aqueuse de méthanal n'en contient que 69, 0/11 [a ditférence 
entre ces deux chiffres provient de la trace de soufre étranger, envi 
ron $ mgr. dont il a été question plus haut. 
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d'oxyde de carbone et d'hydrogène. Or, l'expérience montre que 
ces volumes sont notablement différeuts : Il y a excès d'oxyde de 
carbone et le déficit d'hydrogène est trop grand pour être attribué 
à la diffusion de ce gaz à travers les parois du tube chauffé (1). Il 
est donc nécessaire que se produise soit une réaction absorbant de 
l'hydrogène, telle que l'hydrogénation réversible de l'aldéhyde for- 
mique : 


(4) : lICOH-! IP > HCILOH 


soit une réaction ou une décomposition donnant de l'oxyde de car- 
bone, sans formation concomitante d'hydrogène, telle que le dédou- 
blement du formiate de méthyle en oxyde de carbone et alcool méthy- 
lique : 


() HCOOCH: — CO + IICIPOII 


Dans ces deux cas la quantité d'alcool méthylique est la même, 
elle est précisément proportionnelle au délicit d'hydrogène constaté. 
Or, la diffusion de l'hydrogène à travers le tube en platine pendant 
l'expérience de pyrogénation est négligeable. Elle ne saurait dépas- 
ser que:ques dix millièmes du volume de gaz recueilli puisque la 
richesse de ce gez est inférieure à 43 centièmes et qu'avec de l’hy- 
drogène pur la perte n’atteint qu'un millième. 

Dans ces conditions la quautité d'alcool méthylique qui a pris 
naissance dans cette expérience préliminaire est égale à : 


1103. (0,590 — 0,431) : 
a AS, 


9 7 
22,41 


Les produits de décomposition du formiate de méthyle et leurs 
proportiuns relatives sont ainsi déterminés. Pour confirmer ces 
résultats, il est facile de montrer que la somme des éléments, car- 
bone, oxygène, hydrogène, contenus dans l'ensemble des corps qui 
se sont lormés est égale, respectivement à la masse de chacun de ces 
é‘éments contenus dans le poid; de formiate de méthyle évaporé : 


il; En faisant passer dans le tube de platine chauflé un volume d'hv- 
drogène pur égal, à 0 et 760, à 1105 ec. en 1 h. 31 m. 30 s., on a recueilli 
à la sortie du tube 174 ce. de ce corps. La diffusion est donc de 
ü,024 par seconde, soit {*,1 pendant la durée de l'expérience précé- 
dente; ce nombre ne représente que le millième du volume du gaz 
recneilli. : 

Comme on le sait, cette diffusion de l'hydrogène à travers les parois 
du tube de platine est due à la formation d'une solution solide de 
l'hydrogène dans le platine, solution qui perd ensuite la majeure 
partie de son hydrogène à la surface extérieure du tube grâce à ce fait 
que cette surface se trouve plongée dans la flamme dn gaz d'éclairage, 
brûlant avec excès d'air, où la tension de l'hydrogène libre est beau- 
coup plus faible que dans l'intérieur du tube, 
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Corps Masse C 0 H 
LI: | 
Aldéhyde lormique (réservoir et cuve)..| 353,5] 141,3] 188,6! 23,6 
ÉD j 
Aldéh. form. OCR ol. my. (gaz). 8,9 3,6 4,7 0,6 
Rs 
Alcool méthylique 4,87 mol. mg........ 156,0! 58,5] 73,0) 19,6 
: 1103 0,810 : 
Osydede-eatbone ER T ,°2x...] 730,4! 818,0! 417,4) 
22: 
© EPA D 
liydrogène PE 342,02... 42,9 e 42,9 
2,4 | 
; .. 41103.0,01 | 
Anhydride carbonique NO STONE 11.1 39,01 10,65] 28,1 D 
, 1103 0,015, . 
UE > 16,03 Sp rats 11,8 8,9 mn 2.0) 
Éther non décomposé................ .| 192,81 77,0 102,6! 12,9 
SOMMES ................ ge. ee 1935,0| 612,9! 819,6! 102,5 


Éther évaporé.........................|1806,0| 613,7] 819,2! 103,1 


[l 


L'err’ur ne dépasse pas { millième sur le carbure et 2 millièmes 
sur l'oxygène : pour l'hydrogène elle est voisine de 6 millièmes à 
cause de la faible dillusion de ce gaz à travers les parois du tube 
en platine. 

Outre les cinq réactions possibles indiquées, il en est une sixième 
qui semble devoir se produire dans la décomposition du formiate, 
cest celle, prémaire, qui fournit sensiblement volumes égaux 
d'anhydride carbouïque et de méthane : 


iGi HCOOCH: — CO2 + CII 


Mais la quantité d'éther décomposé suivant cette équation ne 
représente que quelques centièmes dc la masse de ce corps avant 
traversé le tube en platine. La réaction [6j est done d'un intérût 
tout à fait secondaire : 

Pour déterminer avec certitude les réactions produites dans la 
décomposition pyrogénée étudiée, une série d'expériences sont 
faites où la vitesse de passage des vapeurs d'éther dans le tube 
chauffé varie tout en restant dans les limites voulucs permettant 
de mrintenir ce tube sensiblement à tempéralu'e constante, condi- 
tion nécessaire pour la comparaison des résultats obtenus. 

Expériences définitives. — Quatre déternunations seulement, 

ÿ compris celle préliminaire, — sont utilisables. Le tableau suivant 
résume les résultats auxquels elles conduisent : 
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Expériences 1 il Hi IX 
Durée............. NE 40° 19 45 47 
Masse d'éther évaporé........... lodows| 1451 OSU 96% 
Masse d'aldéhyde libre .......... 333,0 98,7 17,2 8,6 


Volume du gaz pur à 0 et 360....| 1108 | 1093 IU8S 1113 


COR NE een 63,01 56,4,  D,1, à:1,8 
Hs an er an 3,11  41,1l 41,1 44,6 
Vapeurs d'aldéhyde.............. 0,6 1,0 0, 0,5 
CO LR Re DE 1,K 0,9 0,7 0,5 
CMS el ne 0,0 0,0 0,2 0,0 
Chasse ses se 1,9 0,6 0,1 0,1 
Masse vapeurs d'aldéhyde du gaz. 859 14,7 11,3 10,4 
Masse d'éther non décomposé....| 192,5| 261,3 0,0 0,0 
Masse d'alcool méthylique formé.| 196,0) 210,0] 135,0 146,2 
Valeur de n (1) ................. 1,03 0,90 QoX Le 0,7 


Les essais préliminaires indiquent que trois décompositions pri- 
maires principales sont possibles : 


(1) HCOOCIB = 2C0 + 21 
(2) 11COOCIB = 2 1ICOH 
(5) HCOOCIF = CO + HCH2OI 


Si elles se produisent, elles constituent évidemment des réactions 
simullanées, et alors les rapports des coeflicients de réaction de 
deux quelconques de ces trois réactions doivent toujours être les 
mêmes, quelle que soit l'epoque à laquelle on fait la comparai- 
son (2) c'est-à-dire quelle que soit la valeur de n. 

Il est remarquable aussi que si la réaction :2) se produit, comme 
il est probable, la réaction : 


(3) HCOIH = 12 + CO 


est nécessaire, ainsi qu'il « été montré dans un mémoire anté- 
ricur (3). Dans ce cas l'hydrogène dosé dans le mélange gazcux 


th Nombre moyen de molécules qui traversent le tube en platine 
par seconde. 

(2 J. À. Muzren, C. 2., t. 169, p. 73. 

(3) Bull. Sue. chim., & 31, p 115. 
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provient de cette dernière décomposition secondaire et non de la 
décomposition primaire ({). 

Ainsi les deux seules décompositions primaires principales indé- 
pendantes possibles dont les décompositions / /}et 13){1) qui fournit 
l'hydrogène, (1) et (5) qui fournissent l'oxyde de carbonc. 

Or, le coefficients 7, de la réaction (1j est égal à la moitié du 
nombre de molécules milligrammes d'hydrogène formé, divisé par 
le nombre de molécules d'éther sel évaporé, alors que le coellicient 
r; de la réaction (5) est égal au nombre de molécules milligrammes 
d'alcool méthylique divisé par celui correspondant à l'éther éva- 
poré. On a : 


Expériences : 1 il nl | IV 
Valeur de r,.......... re 0,414 0,113 6,656 | 0,690 
— Pense leurs "0,189 0,310 0,297 0,233 

7 : Ru | 2,19 | 1,33 9,91 | 2,41 


TA Las 
Les différentes valeurs des rapports ne sont pas constantes : 


donc les décompositions simultanées //jet(5rne se produisent pas; 
la seule réaction primaire principale est la réaction #2). hydrogène 
et l'oxyde de carbone sont donnés par la décomposition secon- 
daire (8), l'alcool méthylique par la réaction limitee 14, : 


. : SE D 
i4l HCONH +12 2 HCHOH 

Si l'oxyde de carbone et l'hydrogène proviennent réellement 
d'une décomposition secondaire de l'aldéhyde formique, le produit 
du coefficient r;, de la réaction (ë#) par n doit être constant. Or ce 
toefficient est alors égal au nombre de molécules d'oxyde de car- 
bone formé divisé par la somme de ce nombre et de ceux corres- 
pondant à l'aldéhyde libre et à l'alcool méthiylique formé. 

On trouve : 


Expérienrves #4 (il ll 1 

Valeur de r3....... | 0,609 | 0,710 | 0,821 | u,s3s 
— Pate ne ere lite sus 1,03 ü,40 0,78 0,70 

— Na issues 0,628 0,637 0,540 U,62N 


La moyenne des produits nr; est égale à 0,633, nombre qui ne 
diffère que de 1 0,0 des produits maximum et minimum trouvés : 
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l'hydrogène et l'oxyde de carbonne prennent bien naissance selon 
la réaction secondaire (#). 

Le formiate de méthyle se décompose donc, brusquement, à haute 
température, de la façon suivante : Décomposition primaire avec 
scission de la molécule de l'éther sel en deux molécules d'aldéhyde 
formique, décomposition de l'aldéhyde formée en oxyde de carbone 
et hydrogène, enfin réaction secondaire limitée qui consiste en 
l'hydrogénation partielle de l’aldéhyde. 

Le mode de décomposition du formiate de méthyle est donc bien 
différent de celui de l'acide acétique, son tautomère, étudié précé- 
demment (1). La déformation primaire brusque de l'acide acétique 
est une condensation de deux molécules d'acide avec formation 
d'une molécule d'anhydride acétique et une molécule d'eau. La 
décomposition primaire brusque du formiate de méthyle est, au 
contraire, tout à fait comparable à celle de l'acétate de méthyle, 
son homologue immédiatement supérieur, dont la molécul com- 
mence par se scinder en une molécule de méthanal et une molécule 
d'éthanal (2). 

Ces remarques montrent l'utilité de la connaissance des diflé- 
rents modes de décomposition brusque des corps à haute tempé- 
rature pour la détermination de la constitution moléculaire de ces 
corps. 


(D Ball, L 31, p. 113. 
2) Fall, t. 31, p. 113. 


LA CONSTITUTION 
DES ACIDES NUCLÉIQUES 
APERÇU SUR QUELQUES RAPPORTS 
ENTRE PRINCIPES PHOSPHORÉS DES TISSUS 


Conférence faite au Collège de France 
(Laboratoire de M. le professeur Ch. MOUREU) 
-le samedi 24 février 4925. 


Par M. Maurice JAVILLIER, 


Maitre de Conférences à la Facullé des Sciences. 
Directeur de Laboratoire à l'institut des Recherches Agronomiques. 


Dans toute cellule vivante, il existe, en un point variable d 
corps cellulaire, un organite nettement délimité €t hautement diffé. 
rencié que l’on appelle un noyau, noyau dont les histologistes nous 
ont décrit les moindres flnesses et les moindres variations de 
structure, comme aussi les affinités particulières pour les matières 
colorantes :1). - 

Ce noyau joue un rôle considérable dans la vie de la cellule. 
Entre lui et le cytoplasme, c'est une suite d'échanges et d'interac- 
tions continus qui assurent l'exercice normal des fonctions de 
nutrition et de reproduction. 

Eu raison de celte importance du noyau dans la vie cellulaire, 
tout ce qui en éclaire la composition chimique mérite de retenir 
particulièrement l'attention. Or les acides nucléiques représentent 
les constituants fondamentaux des noyaux, on peut méme dire 
qu'ils en sont a véritable caractéristique chimique. Ils s'y trouvent 
liés à des protides de caractère plus ou moins basique, formant 
avec eux ces combinaisons lâches que l'on appelle des nucléopro- 
létdes. 

Depuis que le premier type en a été découvert par Miescher, en 
1814, dans les spermatozoïdes du saumon, et que le nom mème 
d'acide nucléique a été créé par Altmann en 1889, ces acides 


11) Dans les cas exceptionnels où il n'existe pas de noyau morpho: 
logiquement différencié, comme dans les Bactériacées, on trouve des 
substances nucléaires plus ou moins diffuses dans le ertoplasma. 


R nur Le 8R v vyvs 11 95 — M mo L où 
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ont été étudiés par un grand nombre ‘de chercheurs. Dans cette 
conférence je me propose, sans m'arrêter au développement 
historique des faits et sans insister sur ceux qui paraissent fer- 
mement établis. de résumer ce que leurs travaux nous ont 
appris de la constitution des acides nucléiques; puis, sans retenir 
les points de vue si multiples auxquels ils intéressent le chimiste 
biologiste, je désire esquisser celui qui m'a conduit à me familia- 
riser avec leur histoire chimique, et à rechercher certains rapports 
quantitatifs entre principes phosphorés des tissus. 

Et d'abord, un premier fait. On paraît admettre qu'il existe deux 
types d'acides nucléiques : l'un qui existerait chez les plantes, 
l'autre chez les animaux. 11 ÿ aurait des acides phytonucléiques 
et des acides 30onucléiques, peut-être mème, a-t-on pensé, un acide 
phytonucléique et un acide zoonucléique. Si cela était, ce serait un 
fait fort important. Je n'hésite pas à dire que ce serait la distinc- 
tion la plus fondamentale que l’on aurait trouvée entre les deux 
grands règnes de la nature organisée. Mais je pense que l'on 
a généralisé beaucoup trop hâtivement et qu'il faudra bientôt 
revenir sur une distinction aussi absolue. 

Les acides nucléiques ne sont pas des corps qu'il soit très 
simple d'obtenir à l'état de pureté. Ceci explique bien des données 
discordantes. On ne s'est pas assez avisé, au début surtout, de la 
facilité avec laquelle ils peuvent subir le premier stade de leur 
hydrolyse. 

Ce ne sont pas non plus des corps d'aspect très séduisant pour 
le chimiste; ils ne cristallisent pas. Insolubles dans l'eau, ils se 
dissolvent aisément dans les liqueurs alcalines et dans certaines 
solutions de sels neutres. Ils précipitent par l'acide chlorhydrique. 
L'alcool précipite les nucléates alcalins de leur solution. Beaucoup 
de nucléates de métaux lourds sont peu solubles ou insolubles. On 
met à profit ces propriétés pour leur préparation dont il ne sera 
pas ici question. 

L'analyse élémentaire montre qu'ils renferment du carbone, de 
l'hydrogène, de l'oxygène, de l'azote, du phosphore; mais, pour un 
même acide nucléique, la proportion pour cent des éléments n'est 
pas strictement identique dans les différentes analyses publiées, ce 
qui montre suffisamment que les chimistes n'ont pas eu en mains 
exactement le même corps ou des corps également purs. Aussi, 
sans nous arrêter aux données analytiques, abordons tout de suite 
l'examen des produits de leur dégradation, examen qui nous 
conduira à un concept de leur constitution. 

C’est le moment de se rappeler qu'il semble exister, avons-nous 
dit, deux types d'acides nucléiques : l'un qui se rencontrerait chez 
les végétaux, l’autre chez les animaux. En fait, cette notion s'est 
trouvée établie, d'une part, sur l'examen de deux acides d'origine 
végétale extraits l'un de la levure de bière, l'autre de l'embryon de 
blé et d'autre part, sur l'examen d'acides extraits de quelques 
glandes d'animaux supérieurs (thymus du veau, rate, foie et pan- 
créas du bœuf) et du sperme des poissons. 

Examinons d'abord les produits de leur hydrolyse totale, hydro- 
lyse qui s’accomplit sous l'influence des acides à divers degrés de 


. 
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dilution (1), pendant des temps variables et à des températures 
allant de la température ordinaire à celle de l’ébullition, suivant 
les produits de décomposition que l'on veut obtenir à l'état d'inté- 
grité. Cette hydrolyse s'accomplit aussi sous l'influence de réactifs 
physiologiques, de diastases spécifiques, dont, intentionnellement, 
il ne sera pas ici question pour ne pas nous étendre du côté de la 
biologie pure. 

L'acide nucléique de levure libère par hydrolyse totale : 

1° De l'acide phosphorique; 

2 Des bases appartenant aux groupes de la purine et de la pyri- 
midine, les premières se libérant beaucoup plus facilement que les 
secondes, par exemple sous l'influence de l'acide sulfurique à 
2 0/0 en quelques heures d'ébullition; 

4 Une matière sucrée. 

De l'acide phosphorique rien à dire; c'est de l'acide ortho-phos- 
phorique, ce qui n'implique pas nécessairement qu'il soit sous 
cette forme dans la molécule de l'acide nucléique. 

Les bases, dont nous devons la connaissance aux travaux clas- 
siques de Kossel (2), sont, pour les bases puriques : l'adénine, 
CSHSN5 qui est la 6-amino-purine : 


et la guanine CSHSN5O qui est la 2-amino 6-oxypurine : 
HN—CO 
Ju: 
H2N- C-NH 
YCH 
| Î 
N—C—N 


Il y faut joindre la xanthine ou 2-6-dioxypurine et l'Aypoxan- 
thine ou 6-oxypurine : 


HN— CO HN—CO 

| | 
OC C-NH HC  C-NH 
| | ÿCH UÙ | . >cH 
HN—C—N/ N—C-—N/ 


Mais ces dernières ne se rencontrent qu'en faible proportion par 


1) On emploie l'acide sulfurique à des dilutions de 8 à 25 0/0, à 100° 
où au-dessus pendant plusieurs heures. On emploie aussi l'acide 
hitrique à 40 0/0 à froid pendant 15-20 jours, ou l'acide fluorhydrique à 
00/0 à chaud pendant 12 heures. 

2} Une longue série d'importants travaux publiés de 1879 à 1909 dans 
Zeit. f. physiol. Uhem., Archiv. J. Anat, u. Physiol., D. ch. G. Pour les 
travaux les plus classiques il ne sera pas donné de références biblio- 
: Sraphiques. Les chiffres entre crochets renvoient à l'index qui tigure 
| en fin du texte. ou 
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rapport aux précédentes et sont, de toute évidence, des produits 
secondaires résultant respectivement de l'hydratation avec libéra- 
tion d’ammoniac de la guanine et de l'adénine. C'est une réaction 
analogue qui se passe dans les organismes au début de la dégra- 
dation des bases puriques. Il paraît légitime d'admettre que, 
seules, existent dans la molécule intacte de l'acide nucléique de 
levure, guanine et adénine. | 

Les bases pyrimidiques sont : la cytosine CHSN:O, qui est la 
6-amino-2-oxy-pyrimidine et l'uracile C‘H'N?20?, qui est la 2-6- 
dioxypyrimidine : : 


N—C-NH? HN—CO 
lil | 
OÙ Ch où Cu 
| {.. 4 
HN—CH HN — Cu 


On remarquera que l'uracile diffère de la cytosine par transfor- 
mation du groupement =C-NH? en groupement — CO, transfor- 


mation analogue à celle qui permet de passer de l'adénine à l'hy- 
poxanthine. Jusqu'ici on admettait cependant que l'uracile est un 
produit primaire de l'hydrolyse, c'est-à-dire qu'elle existe réelle- 
ment dans la molécule de l'acide nucléique. Une observation très 
récente (1925) de Jones et Perkins .(35] tend à nous faire revenir 
sur cette opinion; mais pour l'instant, nous nous en tiendrons à 
celle qui est classique et nous admettrons, au moins provisoire- 
ment, que l'acide de levure renferme en proportions équimolécu- 
laires : adénine, guanine, cytosine et uracile. 

La matière sucrée, que l'on retire du liquide obtenu dans l'hydro- 
lyse à chaud par l'acide sulfurique à 2 0/0, et que l'on obtient bien 
cristallisée, est un pentosc dont le point de fusion est 85°, le pouvoir 
rotatoire a, — 19°,5; il donne une benzylphénylhydrazone fondant à 
128°, une phénylosazone fondant à 163° et une parabromophénylosa- 
zone fondant à 180-185°, ces deux dernières identiques à celles du 
d-arabinose; il fournit par oxydation un acide trioxyglutarique 
inactif. Ce pentose a été identifié avec le d-ribose par Levene et 
Jacobs (38; 40.]. 


H H Il if Il Il 
CIPOH-C—C——C——CHOIN HO-C-C-——C--—C——CO'I 
| OH OH ON OH OH 

——_— () ——— 
d-libose. \cide rihotrinxyslutarique. 


C'est là une notion fort importante qui fait pénétrer les pentoses 
parmi les principes sucrés fondamentaux de la chimie végétale. 
Ceux-ci n'étaient représentés jusqu'ici que par le l-arabinose et le 
‘L-xylose ou leurs produits de condensation. Observons que le 
ribose de l'acide phytonucléique est le d-ribose alors que les autres 
pentoses naturels sont des sucres de la série L. Le ribose corres- 
pond à l’adonite qui est la seule pentite existant à l'état naturel. 


M. JAVILLIER. 578 


La présence du ribose dans l'acide nucléique de levure explique 
que celui-ci fournisse fortement les réactions colorées des pentoses. 

Voyons maintenant quels produits fournit l'hydrolyse totale de 
l'acide nucléique du thymus. 

Celui-ci libère : 

J° De l'acide phosphorique:; 

2 Des bases puriques qui sont, comrue dans le cas précédent 
l'adénine et la guanine et, secondairement, l'hypoxanthine et la 
xanthine; des bases pyrimidiques qui sont la cytosine et, au lieu de 
l'uracile, la tkyÿmêne CSHSN?207? qui en est un dérivé méthylé; c'est 
la 5-méthyl-2-6-dioxypyrimidine : 


HN —CO 
Lo | 
OC C-CIR 
lo | 
HN— CH 


3% Des corps qui dérivent de la destruction d'un groupement 
sucré: l'acide lévulique qui est l’acide acétyl-propionique CH3-CO- 
CH-CH2-CO'H et l'acide formique. On en a déduit que le groupe- 
ment sucré présent dans l’acide zoonucléique est un glucide en C£. 

Ainsi existe-t-il entre les deux types d'acides nucléiques au moins 
deux différences fondamentales : la première porte sur la nature de 
l'une des bases : uracile d'une part, thymine d'autre part; on peut 
donc dire que l’un est un acide uraci-uucléique et l'autre un acide 
thymino-nucléique. La deuxième différence porte sur la nature des 
groupements sucrés : pentose d'une part, hexose d'autre part. 

Mais la nature du sucre dans l'acide nucléique du thymus reste 
encore indécise. Feulgen [5] a observé que l'acide thymo-nucléique, 
ou mieux un acide qui n’en diflère que par l'élimination des bases 
puriques et que l'on appelle acide thyminique, offrent des réactions 
particulières qui s'accordent mal avec l'hypothèse de l'existence 
dans leurs molécules d'un hexose ordinaire sous sa forme oxydique 
tel que le glucose : 

HO OH ON Il 
aron-c__ dd con 
Ou | il ôu | 


Ainsi, les deux corps sont d'une extrême sensibilité aux acides 
étendus; ils forment avec facilité des composés humiques. Les 
deux corps sont d'une grande sensibilité aux alcalis qui, même à 
faible concentration et à basse température, les colorent. L'acide 
thyminique et l'acide thymonucléique hydrolysé par l'acide sulfu- 
rique à 10 O/U, recolorent très rapidement (en quelques secondes) 
là fuchsine décolorée par l'acide sulfureux. C’est là une réaction 
d'äldéhyde vrai que le glucose ne donne que très faiblement et 
très lentement. Enfin les mémes substances imprégnant un copeau 
de sapin que l’on plonge dans des vapeurs d'acide chlorhydrique 
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fournissent la coloration verte que donnent dans les mêmes cir- 
constances les dérivés furaniques ou dihyÿdrofuraniques. Ces deux 
réactions sont négatives avec l'acide thymonucléique non hydro- 
lysé, c'est-à-dire avec l'acide dont la fonction réductrice des groupt- 
ments sucrés est bloquée par des bases. La même chose se passe 
avec la dihydrazone de l'acide thyminique. 

Feulgen fait encore observer que la formule attrihuable à l'acide 
thymonucléique, si ses groupements hydrocarbonés sont du glucose, 
nécessite des pourcentages de carbone, d’azote, de phosphore, plus 
faibles que ceux qui résultent de l'analyse élémentaire et il se trouve 
ainsi entraîné à admettre la présence dans cet acide nucléique d'un 
corps de poids moléculaire inférieur à CSH1206. Il émet l'hypothèse 
qu'il s'agirait d'un corps du type du glucal, corps qui dérive du 
glucose par déshydratation ct réduction, qui répond à la formule 
CSH100", et fut obtenu par Emile Fischer (1) par réduction au moyen 
de l'hydrogène naissant du pentacétylbromoglucose et saponifica- 
tion : 

CHOH-CHOII-CH-CHOH-CH= EI 


rss 1 


Les propriétés que Feulgen attribue au sucre de l'acide nu- 
cléique sont celles qu'Emile Fischer attribuait au glucal dans sa 
première publication. Or, ce savant et ses collaborateurs, Berg- 
mann €t Schotte (2), ayant plus lard obtenu le glucal à l'état cris- 
tallisé et pur, ont reconnu que ses propriétés ne sont pas celles 
qu'ils lui avaient initialement attribuées. Aussi l'hypothèse que le 
glucide de l'acide thymonucléique serait le glucal doit-elle être 
rejetée. 

Steudel et Peiser [64, 65] interprètent les observations de 
Feulgen en montrant qu'il se fait sous l'influence de l'acide sulfu- 
rique sur l'hexose de l'acide thyÿmonucléique une trace d'oxyme- 
thylfurfurol, qui fournit les réactions aldéhydiques et furaniques 
observées. Mais Feulgen n’admet pas cette interprétation, assez 
séduisante cependant quand on voit par exemple les mêmes réac- 
tions se produire très nettement avec le glucoside de la théophyl- 
line, bien voisin d'un nucléoside, et il croit toujours à un sucrt 
d'un type particulier, I l'appelle « nucléal » [14, 15, 16, 17}: il 
donne même une application des réactions particulières de ce corps 
hypothétique : la recherche histochimique des acides nucléiques 
« à nucléal » par la réaction de recoloration de la fuchsinc 
sulfureuse. S'il n'y a pas de causes d'erreur, c'est une application 
d'un réel intérêt. 

En somme nous n'avons encore aucune certitude sur la nature 
du sucre de l'acide thymonucléique; espérons que nous ne resterons 
pas longtemps sans savoir quelle en est la véritable identité. 


(D) Frscren Em. — U'her ein neues Reduktionsprodukt des Traubeu- 
zuckers : Glukal und Hydroglukal. D. ch. G., 1914, t. 47, p. 196. 
i2) Fiscren Em., BERGMANN Max. et Scuorrg Her. — Cber das Giu 


kal und seine ÜUmwandlung in nene Stoffe aus der (ruppe des Trau 
benzuckers, D. ch. G., 1920, t. 53, p. 509. 
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Abandonnons cette discussion pour admettre: |* que l'acide 
thymonucléique renferme pour 4 molécules d'acide phosphorique : 
! molécules de bases et 4 molécules d'un glucide en C encore indé- 
terminé et 2° qu'il diffère de l'acide de levure, au point de vue des 
produits d'hydrolyse totale, par l'une des bases (thymine au lieu 
d'uracile) ct le glucide {sucre en C* au lieu de sucre en Cÿ). 


* 
* *k 


La question à résoudre maintenant est celle de savoir comment 
s'associent dans la molécule des acides nuclviques les fragments de 
leur hydrolyse totale : nous allons en acquérir une première notion 
en faisant connaissance avec deux substances qui, en raison de leurs 
produits de décomposition, s'en rapprochent de toute évidence. Ces 
deux substances sont l'acide inosique et l'acide guanylique. 

Le premier a été isolé de l'extrait de viande par Liebig en 1811; 
il donne par hydrolyse acide une molécule d'acide phosphorique, 
une molécule d'hypoxanthine C5H*ON' qui est la 6-oxypurine et un 
sucre, un pentose, qui est, comme l'ont établi Levene rt Jacobs [37], 
le d-ribose. - 

La réaction d'hydrolyse totale s'écrit : 


CHHHBON IP L 21H20 — PONL +. CSH1006 -|. CHEN O 


Lorsqu'on hydrolyse l'acide inosique ou hypoxanthylique en 
milieu neutre sous pression, on le décompose cn acide phospho- 
rique et en un corps désigné sous le nom d'inosine, identique à la 
carnine de l'extrait de viande, et fournissant lui-même par hydro- 
lyse acide une molécule d'hypoxanthine et une molécule de sucre : 


C'0HEON:P  H20 = PO“H3 + CICHI2ON: 


Ac. inosique. Inosine, 
CHE2O5Ni  H20 — CSHIN1O - CSH1005 
Inosine. Hypoxanlhine. Ribose. 


Le sucre est donc lié directement à la base. 11 n'est pas moins 
certain que l'acide phosphorique éthérifie le sucre. L'inosate de 
baryum hydrolysé à chaud par l’acide chlorhydrique étendu (1 0:0) 
fournit le sel de baryum de l’acide ribose-phosphorique. 

La structure de l'acide inosique est alors celle qu'indique le 
schéma : 

Acide phosphorique — sucre — base 


et sa constitution peut s'écrire : 
HO 
N 


 PO-0-CH?-CH-CHOH-CHOH-CH-CH°ON* 
HO 


ee) 


L'acide phosphorique éthérifie une fonction alcool du sucre, peut 
être la fonction alcool primaire, et ce dernier glucosidifie la base. 
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L'acide guanylique est un des constituants des x et 3 nucléopro- 
téides extraits du pancréas par O. Hammarsten. Il a été obtenu par 
ce même savant. On peut l'extraire directement du pancréas sans 
passer par les nucléoprotéides. Sa formule brute est CICH1*OS8N5P. 
Sa constitution a été établie par Steudel [54]. Par hydrolyse sous 
pression en milieu neutre ou par hydrolyse ammoniacale, il fournit 
de l'acide phosphorique et de la guanosine que les acides dédoublent 
en guanine et d-ribose. 

L'analogie avec l'acide inosique est évidente et la formule de 
l'acide guanylique peut alors s'écrire : 


HÔ 
DPO-0-CH?-CH-CHOH-CHOI-CH-CHNO 
HO 
————— (}) ——— 


Ainsi voici deux principes physiologiques présentant une grande 
analogie avec les acides nucléiques. Ils résultent de la soudure 
d'une molécule d'acide phosphorique, une molécule d'un pentose, 
une molécule d'une base purique. Les acides nucléiques résultent 
de l'association de quatre molécules d'acide phosphorique, quatre 
molécules de sucre et quatre bases du groupe de la purine ou de 
la pyrimidine. 

Aux corps constitués sur le schéma : 


Acide phosphorique — sucre — base 


on a donné le nom commun de nucléotides. L'acide inosique est un 
nucléotide, l'acide guanylique en est un autre. 

Aux corps constitués sur le schéma sucre-base, corps qui sont 
de véritables hétéroglucosides, on a donné le nom de nucléosides. 
L'inosine ou hypoxanthosine est un nucléoside; la guanosine en est 
un second. 

Il n'est pas sans intérêt d'observer que les acides inosique et 
_ guanylique, nucléotides isolés de l'organisme animal, renferment 
du d-ribose, c'est-à-dire le même sucre que l'acide nucléique de 
levure, alors que l'acide nucléique du thymus ne contient pas de 
pentose, mais un hexose. 

Nous voici maintenant conduits à examiner la constitution des 
acides nucléiques eux-mêmes. 

On a tout d'abord supposé que ces acides nucléiques ne consti- 
tuent pas des individus chimiques, mais un mélange de nucléotides : 
or il est acquis aujourd'hui, surtout gräce aux travaux de Levene, 
qu'ils ont bien une existence propre, qu'ils constituent des poly- 
nucléotides. L'existence généralement admise jusqu'ici de quatre 
bases dans chacun des acides nucléiques conduit à penser qu'ils 
sont l'un et l'autre des tétrranucléotides. Leur formule schématique 
serait alors la suivante : 


{Acide phosphorique — Sucre — Base]: 


Il s'en faut que ce soit l'avis unanime et l'on trouve dans la litté- 
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rature chimique l'opiniou que l'acide nucléique de levure est un 
trinutléotide constitué par des nucléotides à guanine, adénine et 
cytosine, l'uracile n'étant qu'un produit secondaire provenant de 
l'hydrolyse de la cytosine. C'était l'opinion déjà émise eu 1910 par 
Me K. Kowalewski [36] et aujourd'hui reprise avec d'excellentes 
preuves par Jones et Perkins [35] (1). 

Mais restons encore fidèles pour la suite immédiate de cet exposé 
à celle qui voit dans les acides nucléiques des tétranuclévtides. 

Il n'est pas douteux que daus les acides nucléiques les résidus 
sucrés sont unis d’une part aux bases, d'autre part aux acides 
phosphoriques. 

L'hydrolyse de l'acide de levure en milieu neutre à 175° à fourni 
à Levene et Jacobs (2) quatre nucléosides cristallisés : la guanosine, 
l'adénosine, la cytidine, l'uridine que les acides minéraux étendus 
et bouillants dédoublent en : 


Ribose + guanine............. pour la guanosine 
— + adénine............. pour l’adénosine 
— -+ cytosine............. pour la cytidine 
—  -+- uracile.............. pour l'uridine. 


Ils sont transformables par l'acide nitreux en des nucléosides où 
les bases ont eu leurs lonctions NH? oxydées. L'adénosine se trans- 
forme ainsi en hypoxanthosine (inosine:i. 

Il n'est pas moins certain que les acides phosphoriques sont unis 
aux résidus sucrés. Seule, reste incertaine la fonction alcool qui se 
trouve éthérifiée par l'acide phosphorique. 

En somme, le schéma général de l'acide nucléique de levure est 
le schéma méme des nueléotides, mais il renfermerait quatre de 
ceux-ci. 

Ces quatre nucléotides sont : 


l° L'acide guanosine-phosphorique ou éther phosphorique du 
riboside de la guanine; il est en tout identique à l'acide guanylique: 

2 L'acide adéhosine-phosphorique, éther phosphorique du rihoside 
de l'adénine ou acide adénylique; 

4 L’acide cytidine-phosphorique, éther phosphorique du riboside 
de la cytosine (on pourrait dire acide cytidylique); 

4 L'acide uridine-phosphorique, éther phosphorique du rihaside 
de l'uracile (on pourrait dire acide uracylique). 

Ces quatre nucléotidés ont été obtenus par Levene en les libérant 
soit par l’action d’un extrait pancréatique, soit mieux par une 


ilj Dans l'hydrolyse par la soude à froid Jones et Perkins ne trou- 
vent que des nucléotides à guanine, adénine et eytosine et aueun 
aucléotide à uracile. 

i3; Levene et ses collaborateurs ont publié sur les acides nuwlriques, 
leurs préparations, leurs produits d’hydrolyse et leurs structures un 
grand nombre d'importants travaux parus depuis 1900 dans : Juurn. ln. 
them. Soc., Journ. of biol. Chem., Zeit. physiol. Ch., D. ch. G. 
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hydrolyse ménagée de l'acide nucléique de levure au moyen d'une | 
solutian ammoniacale à 2,5 0/0 de NIIS pendant | h. 1/2 à [15° et en 
les séparant par cristallisation de leurs sels de brucine. 

Cette libération des nucléotides aux dépens de l'acide nucléique 
de levure se fait avec une extrême facilité. Le suc pancréatique 
bouilli la provoque : l'agent actif de ce suc est donc thermostable 
(Jones et Perkins [82]; La provoque aussi la seule action de la 
soude à 3 0/0 à la température même du laboratoire (Jones et 
Perkins [33|, Levenc [49|, Steudel et Peiser [58]. 

Des produits d'hydrolyse au moyen de l'acide picrique, Thann- 
hauser et Dorfmüller [68] ont isolé les acides cytidine- et uridine- 
phosphorique. 

Ainsi l'hvdrolyse ménagéc de l'acide de levure conduit aux 
nucléotides libres. 

Il serait intéressant de pouvoir isoler des étapes intermédiaires 
entre l'acide nucléique ct les nucléotides. Ce serait évidemment 
précieux pour connaître l'ordre d'enchainement des nucléotides. 
Jones et Read [27] pensaient avoir obtenu par hydrolyse ammeo- 
niacale très ménagée un dinucléotide à adénine et uracile et par 
hydrolyse acide un dinucléotide renfermant de l'uracile et de la 
cytosine. 

Thannhauser et Dorfmüller [66, 67] auraient de leur côté obtenu 
un trinucléotide qu'ils appellent acide triphosphonucléique et qui 
résultcrait de l'association de trois nucléotides à guanine, adénine 
et cytosine, mais l'existence de ces corps dans le mélange provenant 
de l'hydrolyse est fortement sujette à caution (voir notamment les 
travaux de Levene [45] et ceux de Feulgen et Rossenbeck [12] si 
bien que pour l'instant l'hydrolyse ménagée de l'acide nucléique de 
levure, si faible qu'on la pratique, paraît conduire directement à 
des nucléotides libres. 

Nous sommes un peu moins avancés en ce qui concerne l'étude 
des produits de l'hydrolyse incomplète de l'acide nucléique du 
thymus. Un seul nucléoside a été obtenu, ce serait un glucoside de 
la guanine ‘Levence et Jacobs; : 


N—C—N 
cHŸ | 
See 
nn DN—È  C-NIF 
CS1H00)5 | | 
OC—NII 


On n'a pas cncorc isolé tous les nucléotides. L'acide thymonu- 
cléique, bicn que très sensible aux alcalis, l'est cependant moins 
que l'acide nucléique de levure. Il faut insister un peu plus sur leur 
action. Les nucléotides renfermant des bases puriques se détruisent 
alors facilement, leur groupement sucré se démolit et fournit de 
l'acide lévulique et de l'acide formique. Les nucléotides renfermant 
des bases pyrimidiques sont plus résistants. 

Levenc et Jacobs ont obtenu dans l'hydrolyse au moyen de l'acide 
sulfurique à 2 0/0 deux corps très importants pour la compréhension 
du mode de liaison des nucléotides : un acide hexo-thymitine- 
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diphosphorique et un acide hexocytidine-diphosphprique, c'est-à-dire 
les corps auxquels on attribue les structures suivantes (1): 


CH? — CH —_ CII-CHOII-CHOH-CH--N —CO 
| | 
_ O0 6 . SR | OÙ C-CIB 
”  .OIl | il 
PO POS NH— CI 
HO” OH 
CHE CH———G11-CHOH-CHOH-CH--N—CI] 
Ù | il 
oO  Ô Res OC CI 
HO, | | ON Li] 
NSrO PO N—C-Nil 
10/7 NOH 


Les mêmes auteurs auraient obtenu un dinucléotide à thymine e 
cytosine. 

Parmi les produits de l’hydrolyse très ménagée il faut citer l'acide 
thyminique. Ce corps a été obtenu dès 1896 par Kossel et Neu- 
mann par simple chauffage de l'acide libre avec de l'eau. C’est 
de l'acide thymonucléique qui aurait simplement perdu ses bases 
puriques. 

Steudel et Brigl l'ont obtenu par action de l'acide nitrique à basse 
température et Steudel et Peiser [55] plus commodément et plus 
sûrement par la seule action du sulfite de calcium. 

Enfln Feulgen [13] l’obtient de son côté par action sur le thymo- 
nucléate de ‘sodium de l'acide sulfurique en quantité très limitée 
(quantité juste suffisante pour transformer le sodium en SO*HNai, 
à #0, pendant 1/2 h. ; il l’isole à l’état de sel de baryum. 

L'hydrolyse picrique (Thannhauser et Ottenstein {71]) sépare les 
bases puriques qui précipitent à l’état de picrates, mais les auteurs 
n'isolent pas l'acide thyminique dont ils révoquent même l'existence ; 
ils isolent quatre nucléotides pyrimidiques : 

Un acide cytosine-hexose-phosphorique ; 

l'n acide cytosine-hexose dipbosphorique; 


1: Nous avons reproduit ces formules où la chaine sucrée se rattache 
à un azote de la chaine pyrimidique. Cependant pour interpréter le 
fait que les nucléotides puriques s’hydrolysent plus facilement que les 
nucléotides pyrimidiques, on figure généralement les premiers avec la 
chaine sncrée rattachée à l'N et les seconds avec la chaine sucrée 
rattachée à un carbone. Ex. : 


y N—C—N 
C7 | | 
Glucoside de la guanine : C‘*H'O'—=_N—C C—NH' 
| 
hd 
OC—-NH 
Glucoside de la thymine: H°C-C 0 


Il 
C'H'°0: b_Ku 


s8u BULLETIN DE LA SOCIÈTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


Un acide thymine-hexose phosphorique ; 

Un acide thymine-hexose diphosphorique. 

En somme les nucléotides à purines n'ont pas été isolés. L'ensemble 
des faits paraît cependant suffisant pour permettre d'admettre que 
l'acide nucléique présente la structure d’un tétranucléotide. 


* 
*X + 


l1 reste à figurer le mode de liaison des nucléotides dans les acides 
nucléiques. En examinant les choses à un point de vue purement 
théorique, il est aisé de se rendre compte que le mode de liaison de 
ces nucléotides peut répondre à des types très différents. En effet, 
ou bien les liaisons s’effectueront uniquement par les groupements 
phosphoriques : 


autrement dit, on aurait une chaîne pyrophosphorique et l'acide 
final serait un acide faible n'ayant que deux 11 remplaçables par 
des éléments métalliques; ou bien les liaisons s’effectueront unique- 
ment par les groupements glucidiques, par exemple par création 
de trois fonctions éther-oxyde entre les CHOIÏ des quatre molé- 
cules de sucre, et l'on aurait alors un acide nucléique à 8 H acides : 


HO 
NPO—O— ... CH... 
HO/ | 
0 
HO. | 
>PO—O0— ... CH—CH— … 
Ho | 
HO Le 
| 
DPO—0— SHC CM 
HO | 
HO 5 
N | 
O2 Ce 
107 


ou bien les liaisons entre nucléotides se feront par éthérification 
d'une fonction alcool de trois des groupements sucrés par l'acide 
phosphorique du nucléotide voisin si bien que l'on aurait un acide 
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aucléique à 5 IH remplaçables chacun par un élément métallique : 
*SPO-0— CIS 

110 
ÔO—= 
HO—PO—O— .... CH ... 
PAR 
PR ses CH: 
| 
HO—PO—0— .... CII .…. 


ou bien on aurait quelque association de ces divers modes de 
liaison et l’on en peut concevoir plusieurs types. 


P—S_B P—S—B P—S-B P—S-_B P—s—B 
a 
P—S-B P—S-B P—S-B P—S—B DS h 
- | | 
| AS | 
PS B PS B P—S—B P—S—B P- S--B 
| | | | 
| Er ee 
PS B P—S—B P_S-B P_S-_B PS1 
(LE (n) {Hi ({v) {v) 
P—S—B P—Ss—B P—S—B "PESER Ps 
l_ ai F— | 
P—Ss—B P—S—B PS P._S_B PS 
| à 
nr P—S—B P—$s—B P—S—B P—S R 
ES = | | 
RE 29 | 
P_S_B P—S-—B PS P—S_B P—s. R 
ay) (vu uD (IX) Xi 
P—S__B :P—S—B P—S _B P—S—B PS | 
ca) LL. = 
P—S_B P—S—B P_Ss_B P—S__B PS 
| | | 
| | es + 
P-S_B P—S—B P—S—B SRB P—S -1 
| |. | | 
P_S_B P—S_B P—S—B P—S-—B p—$S. Bb 


(XI) (Xi) (XI) (XIY) {XVI 
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Les schémas ci-dessus traduisent ces diverses possibilités. Nous 
exprimons conventionnellement l'acide phosphorique par P, le 
groupement sucré par S et les bases par B. 

On voit à quelles structures diverses un acide nucléique peut 
théoriquement répondre. Dans chacun des nucléotides on parait 
admettre que l'acide phosphorique éthérifie la fonction primaire du 
sucre, mais l'éthérification pourrait porter sur l’une des fonctions 
alcool secondaire. Quant à l'ordre même des nucléotides, chacun 
pourvu d'une base différente, il peut, dans la molécule du tétranu- 
cléotide, se trouver interverti et on a encore là une source d'isomé- 
ries. Il faut aussi ajouter que l'on pourrait concevoir les nucléotides 
comme doublement liés entre eux par leurs restes phosphoriques 
et sucrés comme le représente le schéma ci-après : 


—S—B 


Quel est, parmi tous les schémas possibles, celui auquel répond 
l'acide nucléique de levure? Levene a d'abord adopté une formule 
développée correspondant au schéma I, c’est la suivante : 


HO—PO—O—C'HSO$—CH°NSO 


OK | 
QDPO—0—CHH/O5— CH :N3O 
2 P0—0—CHHAO!—CHHEN20? 

SPO—O—CSHPO3—CHENS 

10/7 


puis, en 1919, une formule correspondant au schéma II] : 


FDP O——C5H02—C5H4N5O 
110 
0 
A 
sl 


UD TE CH3N207 


HO—PO—O—CSHE8O3—CSHENS 
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Réad a publié une formule développée où l'union des nucléotides 
se faisait uniquement par les sucres : 


HO 
PO— O—[CSH70?}-CSHH5O 


10/7 | 
O 
HO, | 
PO—O—[CHO]— CIN 
HO/ | 
O 
(oNS , 
PO—O-[C11O]—C'HEN?0? 
HO/ | 
0 
HO, | 
DPO—O—{CHO7--CHFNS 
HO 


Delezenne, étudiant l'action des venins sur l'acide nucléique nous 
a laissé soupçonner que le mode de liaison des nucléotides serait 
mixte, c'est-à-dire sucre à sucre et sucre à acide phosphorique. La 
formule serait peut-être conforme à notre schéma IV, mais, à mx 
connaissance, ce savant n'a pas transformé cette suggestion en 
certitude. Joues a proposé la formule suivante correspondant à 
notre schéma IX : 


nn PO—O——{CSH70?] —CSHN5O 
4 


F——— O 
HO—PO—O—{[CH:0:)—-C'HIN3O 
Ô 
HO—PO—0—{C07—CAHEN207 


1 
HO 
PO—O—{C5H:02— CHIENS 
” 


Les 15 premiers schémas cadrent avec la formule C#H**O*#N15P+ 
avec un poids moléculaire de 1303 et des teneurs de 9,51 0;0 en 
phosphore, 16,1 en azote, 34,99 en carbone. 

Ilest clair que si l'on doit se rallier à la vue de Jones et Perkins 
et faire de l'acide nucléique de levure un trinucléotide, il faudra 
écrire sa formule en conséquence, formule qui se rapprocherait 
plus ou moins de celle de l'hypothétique acide triphosphonucléique: 
de Thannhauser et Dorfmaäller. 


P—S— guanine 
P—S— adénine 


P—S— cytosine 
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Pour l'acide du thymus, même variété dans les types de structure 
adoptés. Levene a publié en 1912 la formule ci-après qui corres- 
pond à notre schéma VII : 


HO—PO-O———CSHi0'—CSHINiO 


oO 
HO, LT 
:DPo-0 CSH#O2— CSHSN20? 
HO 


I1O 
DPO-0—CHIO2— CHENIO 
HO 
O 


HO—PO-O CSIL10O4 — CIN 


et en 1921 la formule que voici qui correspond à notre schéma II! 


HO 
NPO-0O 
HO” 


CSHSO3—CSINS 


O 


HO—1PO-0 C5H°O3—CH5N20? 


. O 
HO— O0 ———C511"0—CSHINSO 
O 
HO—PO-O ———CH100—CHIEN5O 


Si telle est la formule, acide de la levure et acide du thymu* 
seraient construits selon un type identique, ce qui n'est pas bieu 
certain si l'on tient compte de certaines différences entre jeur 
façon de réagir, par exemple vis-à-vis de la soude. 

Feulgen admet une formule de constitution qui correspond à 
notre schéma VI. En outre les choses se modifient ici de ce fait 
que Feulgen admettait, au moins à ce moment-là, la présence non 
de molécules d'hexose, mais de molécules de glucal ou d'un is 
mère stéréochimique du glucal. Avec les formules à hexose la 
formule brute est : C:#HSO3%N15P* ayant un poids moléculaire dr 
1137,34, une teneur en phosphore de 8,63 0/0, en azote de 14,62 0 ", 
en carbone de 35,90. Avec la formule à glucal le poids moléculair 
est de 1301,9; la teneur en phosphore est de 9,53 0/0, en azote dr 
16,13 0:0, en carbone de 39,65 0/0. 
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Il est difficile de faire actuellement un choix définitif entre les 
formules proposées pour les deux types d'acides nucléiques. Deux 
modes d'enquête encore insuffisamment poursuivis paraissent 
susceptibles de résoudre la question : l'étude des actions diasta- 
siques d'une part, l'étude de la basicité des acides nucltiques et de 
l'apparition de fonctions acides au cours de l'hvdrolyse partielle 
d'autre part. 

L'acide nucléique de levure donne un sel neutre à la phénolphta- 
léine avec 4 atomes de sodium, ce qui met hors de cause la pre- 
mière formule de Levene. Mais on a obtenu aussi un sel hexa- 
argentique (Osborne et Harris) [53] ce qui témoigneraitde l'existence 
d'au moins 6 H acides et, récemment, Th. Adrian et A. W. Dox{1] 
auraient obtenu des sels à 7 et 3 atomes de sodium. La question 


reste à trancher. 


* 
* + 


Tels sont les deux types les mieux connus d'acides nucléiques. 
Ou voit qu'il existe encore d'assez sérieuses lacunes dans leur 
histoire chimique. : 

Acide de la levure et acide du thymus ne sont pas les seuls qui 
aient été préparés. Du sperme des poissons, puis de la rate, du 
rein, du pancréas et du foie de bœuf, il a été extrait des acides 
nucléiques, qui, autant qu'on en peut juger, sont identiques à 
l'acide nucléique du thymus. En vérité, les difficultés de prépara- 
tiou sont telles que les analyses élémentaires de ces différents 
acides ne coïncident pas strictement, pas plus que le dosage des 
bases. Il est vraisemblable cependant que l'on a aflaire à une 
même substance, c'est-à-dire à de l'acide thymino-nucléique. 

Du grain de blé, il a été extrait (Osborne et Harris) [53] un acide 
que l'on a appelé triticonucléique en raison de son origine; il est 
identique à l'acide nucléique de la levure. 

Du bacille tuberculeux, Johnsou et Brown [3, 4, 23, 24,25] 
ont extrait un acide tuberculinique qui est un acide nucléique ren- 
fermant : adénine et guanine comme bases puriques (le nucléotide 
à guanine se détachant avec une particulière facilité du groupe des 
trois autres), thymiue et cytosine comme bases pyrimidiques et un 
sucre en C6. S'il en est bien ainsi, c'est une atteinte assez sérieuse 
à la notion des deux acides nucléiques, l'un végétal à pentose et 
uracile, l'autre animal à hexose et thymine. L'acide du bacille 
tuberculeux serait un acide thyminonucléique. 

Mais voici une autre atteinte à cette notion un peu simple. 

Nous avons en somme classé jusqu'ici les principes naturels qui 
nous occupent de la façon suivante : 

D'une part, des mononucléotides : les acides inosique et guany- 
lique dont le sucre est un pentose; . 

D'autre part, des polynucléotides se divisant en : polynucléotides 
dont le glucide est en C” ; 

Ex. : Acide nucléique de la levure ou du blé, et polynucléotides 
dont le glucide est en CS; 

Ex. : Acide nucléique du thymus ou du bacille tuberculeux. 

: Or, il semble qu'il faudrait admettre un autre groupe encore, qui 

S0C. CHIM.. 4° SËR _m wvvurr 4007 DE 
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comprendrait des acides nucléiques que j'appellerais volontiers 
«“ mixtes ». Einar Hammarsten [29] les appelle en anglais « conju- 
gated aucleic acids » et en allemand « gekoppelte Nacleiusäare ». 
R. Feulgen [9, 10] les appelle « zusammengesetzte », ou « ge- 
mischte » Nucleinsäure. Ce serait des acides résultant de l'associa- 
tion d'acide guanylique et d'acide thyminonucléique, soit dans le 
rapport d'une molécule de chacun d'eux, soit dans le rapport de 
deux molécules d'acide guanylique pour une molécule d'acide 
thymino-aucléique. Ces acides mixtes renfermeraient côte à cote 
glucides on C° et Cf, si bien qu'ils posséderaient les propriétés 
liées à cette double présence. 

Tel serait le cas de l'acide guanyl-nucléique dont E. Hammar- 
steiu et R. Feulgen admettent l'existence dans le pancréas. S'il en 
est bien ainsi, que devient la notion de l'existence de mononu- 
cléotides dans les organes? L'acide guanylique n'’existerait pas, en 
fait, libre dans le tissu pancréatique, il se trouverait sous forine 
d'acide nucléique mixte et l'acide guanylique ne serait qu'un pro- 
duit artificiel libéré par la méthode même de préparation. 

Que devient aussi la distinction entre acide nucléique d'origine 
animale à hexo3se et acide nucléique d'origine végétale à pentose ? 
Récemment, Jones et Perkins [34] ont trouvé qu'on peut mettre en 
évidence dans les produits d'hydrolyse du 3-nucléoprotéide du 
pancréas, tous les nucléotides à pentose que donne l'acide 
nucléique de levure. Jackson [21, 22) a trouvé aussi dans le sang 
des nucléotides à pentose. D'autre part un nucléoside donnant par 
bydrolyse de l'adénine et une cétose en Cf a été trouvé dans la 
levure (P. A. Levene) [50]. On voit que la question des acides 
nucléiques ne va pas sans se compliquer notablement. 


* 
# # 


Ceci ne diminue pas, bicn au contraire, l'intérêt que ces acides 
présentent pour le biologiste, soit qu'il en recherche les relations 
avec les parties figurées du noyau, soit qu'il voie en eux le support 
des qualités héréditaires de l'espèce, soit qu'il eu détermine les pro- 
cessus de synthèse naturelle ou de dégradation normale et patho- 
logique. Muis je n'ai pas l'intention, pour terminer cet exposé, de 
vous entraîner sur le terrain de l'histochimie, de la génétique ou de 
la physio-patholozie. Restons sur un terrain où s'exercent les seules 
techniques chimiques. 

Les acides nucléiques sont des principes immédiats phosphorés 
et ce sont les principes immédiats phosphorés caractéristiques des 
noyaux cellulaires; mais chacun sait que, dans les cellules vivantes, 
il existe d'autres principes phosphorés : des phosphates minéraux, 
des éthers phosphoriques de polyalcools et de sucres comme la 
phyÿtine et le lactacidogène, des lipides phosphorés commeles léci- 
thincs et la sphingomryéline, des phosphoprotéides comme le caséi- 
pogène et la vitelline, et d'autres encore, inoins coanus, dont cer- 
tains ne sout que des stades de dégradation ou de synthèse des 
composés phosphorés plus compliqués. Quelles relations guantita- 
tives existe-til entre ces composés phosphorés dans la cellule 
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vivante? Ces relations sont-clles variables dans tel tissu d'une 
espèce donnée et par conséquent indifférentes? ou au contraire 
constantes en d2 certaines limites et par conséquent caractéris- 
tiques ? Quelles valeurs, par exemple, acquièrent les rapports : 


‘P nucléique ji P_uucléique , 
P total P lipoidique 


Il est évident qu'il y a là un problème d'un réel intérêt scicnti- 
fique. En le poursuivant on peut espérer trouver de nouvelles 
« constantes cellulaires », de nouveaux « indices des tissus », des 
Cholestérol 
Acides gras 
G. Schaeffer (1) ont montré la constance dans les divers tissus des 
animaux et dont ils ont établi qu'il est caractéristique des organes. 
Chez le chien, par exemple, il est en moyenne : 


rapports analogues à ce rapport dont À. Mayer et 


De 2.2 dans le muscle, 

De 6.8 dans le foie, 

De 10.5 dans le rein, 

De 20.0 dans le poumon, etc. 


On peut prétendre trouver des rapports aussi ditlérents el aussi 
typiques pour les rapports entre les dillérentes formes physiolo- 
giques du phosphore. 

Les rapports quantitatifs entre phosphore nucléique et phosphore 
des autres principes phosphorés n'importent pas seuls. La pro- 
portion de phosphore nucléique dans chacun des tissus, considérés 
à l’état frais ou considérés à l'état sec, peut traduire une certaine 
constance et fournir des « indices » des tissus. Il doit être possible 
de trouver des « indices de phosphore nucléique » comime A. Mayer 
et G. Schaelfer ont trouvé des indices de cholestérol et de phos- 
phore lipoidique ». 


Exemple. — Indices de cholestérol chez le chien. 
(D'après A. Mayer et G. Schælter). 


0,0 de tissu sec 


Pour le muscle..................,.. 0.25 

Pour le foie...................,..... 0.71 

Pour le rein...,..... a 1.21 

Pour le poumon.................,,. 2.00 
Exemple. — Indices de P lipoidique chez le chien. 


(D'après 4. Maver et G. Schcæller). 


0;0 de tissu frais 


Muscle z::%.2 ass émis 0.0 
Potnioit..tis tem ialemenaitias is 0.10 
RCI 2553 er Pise este 0.13 
FOIS ere muse vastes tire 5% 0.15 
(1) A. Maven et Q. Senmrren. — Recherches sur da Leneur des Lissus 


en lipoïdes. Existence possible d'une constance lipoeytique, 4. de 
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Ces indices peuvent presque servir à définir ces tissus. N'en 
serait-il pas de même du phosphore nucléique ? 

Ce sont ces tendances qui donnent un intérêt à toute méthode 
permettant d'évaluer le phosphore engagé dans les tissus sous 
forme de composés nucléiques. Ce n'est pas là un problème simple, 
mais ce serait déjà un résultat que d'avoir des données basées sur 
une technique précise et livrant des chiffres correspondant à 
quelque chose d'aussi bien défini que possible. 

C'est ce qui m'a incité à chercher avec un de mes collaborateurs, 
M. H. Allaire, la technique dont nous avons dernièrement exposé le 
détail (1) et dont nous développerons prochainement l'application 
aux divers tissus de plusieurs espèces animales. On verra que les 
résultats, dont je n'entends pas parler aujourd'hui, ne sont pas 
opposés aux prévisions. 

Autre chose encore. On sait quel prix les physiologistes atta- 
chent à la détermination de la masse nucléaire et au rapport de 
celle-ci à la masse cytoplasmique. M. G. Schaeffer et Ml: EI. Le 
Breton (2) ont déterminé ce rapport nucléo-plasmatique au cours du 

N purique 
N totai — N purique’ 
Ce rapport est parfaitement logique. L'établissement du rapport. 
P nucléique 
P total — P nuciéique 
substituer au précédent, ne pourrait-il de son côté apporter une 
expression utile des variations relatives des masses nucléaire et 
cytoplasmique? 

Deux derniers points de vue pour finir, et ce sont des points de 
vue d'application. 

Dans des tissus normaux on trouve tant pour cent de phosphore 
nucléique, on trouve tels rapports du phosphore nucléique au 
phosphore total ou aux diverses formes du phosphore. Chiffres et 
rapports varient-ils avec les circonstances de la vie de l'individu : 
âge, alimentation, maladie? ou sont-ils constants? S'ils varient, ne 
permettent-ils pas de péuétrer assez avant dans la compréhension 
du mécanisme chimique de la croissance, de l'équilibre physiolo- 
gique ou de certains troubles pathologiques? N'expliqueraient-ils 
pas les phénomènes que l'on voit se dérouler au cours de certaines 
carences alimentaires ? 

A côté de cette application si importante à l'hygiène alimentaire 
et à la médecine, une application à la pharmacie. Parmi les médi- 
caments héroïques, se trouvent ceux que l'on a appelés les « extraits 
totaux » d'organes ou plus exactement les « poudres organothéra- 


développement et ils l'expriment par la relation 


, rapport qui ne saurait, bien entendu, se 


Physiologie et Pathologie générale, 1913, t. 46, p. 910; 4918, t. 45, p. 3. 
— Recherches sur la teneur des tissus en lipoïdes. J. de Physiologie et 
Pathologie générale, 1913, t. 16, p. 773. 

(1j Société de Chimie biologique. Séance du 38 février 199. 

(& G. Scuærrer et El. LE BRkTON. — Variations biochimiques du 
rapport nucléo-plasmatique au cours du développement embryonnaire. 
‘Travaux de l'Institut de Physiologie de la Faculté de Médecine de 
Strasbourg, 1923. 
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piques ». Quelle condition essentielle ces poudres doivent-elles 
réaliser? Elles doivent représenter les organes dont elles dérivent 
dans leur état d'intégrité chimique, elles doivent être telles 
que les principes immédiats des organes soient respectés dans 
leur constitution chimique et dans leurs rapports quantitatifs, 
et que leurs principes thérapeutiquement actifs ne soient ‘atténués 
que dans la plus faible mesure. Ne doivent-elles pas, à côté d’autres 
indices, posséder un certain indice de phosphore nucléique? et, 
entre autres rapports, certaines relations entre leurs principes 
immédiats phosphorés? Dans quelle mesure ces indices peuvent- 
ils différer des indices strictement physiologiques”? 

Pour des questions d'opportunité, c'est ce dernier point de vue 
que, pour une part, nous avons récemment développé avec la 
collaboration de M'° Marguerite Groc et de M. Henri Allaire (1), 
mais nous comptons présenter bientôt chacun des autres. Ici, je 
n'ai voulu qu'esquisser certaines des questions que le chimiste 
biologiste est amené à se poser à propos des acides nueléiques et 
qui, en ce moment, retiennent mon attention. I en est bien d'autres 
d'ailleurs, et qui intéressent au plus haut degré la chimie de la vie. 
Le chimiste biologiste ne saurait en effet sc contenter d'isoler des 
espèces chimiques, d'en pénétrer la constitution; il doit encore 
chercher quels sont leur genèse et leur devenir et quel équilibre 
doit régner entre eux pour réaliser ce singulier phénomène qu'est 
la vie. A chercher ainsi, peut-être verra-til un jour s'en dévoiler le 
mystère, comme, dans la belle statue de Barrias, se dévoile devant 
la Science, le visage harmonieux et serein de la Nature. 
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EXTRAIT DES PROCÉS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 23 MARS 1925 
Présidence de M. Cu. Moureu, président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. : 


Sont nommés membres titulaires : 


MM. Sacx, WEIMAN\, L. l'RoissARD, DÉJARDIN, SCHWARTZ, LANDEH, 
NoEL, JOURDE, CAILLAS, AGRON, IIuNaAULT, Dupuy, DERRUDER, 
Maurox, Durn, STROHL, NIEDERHAUSER, LECLERC, VROUBLEVSKY, 
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JATOFF, TITSCHENRO. 
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M. Jean EPr, ingénieur à la Compagnie nationale des matières 
colorantes, 69, rue Elicnne-Dolet, à Creil (Oise), présenté par 
MM. A. Hazzer et Ca. MourEu. 

M. François Micxer, docteur en chimie, 33, route de Thionville, 
à Luxerubourg-Bounevoie, présenté par MM. GauLrT et HACKsPILL. 

M. Ange ADip\, pliarmacien de {re classe, ex-interne des hôpi- 
taux d'Alger, 19, rue Monsieur-le-Prince, Paris, 6*, présenté par 
MM. DELÉPINE ct CHARONNAT. 

ECOLE NATIONALE SUPÉRIEURE DU PÉTROLE ET DES COMBUSTIBLES 
LIQUIDES, 2, rue Gæthe, à Strasbourg, présenté par MM. H. Gaczr 
et L. BuIssELFeT. 

MM. Charles Juizzer, :, rue Passel, à Lyon: Edouard BEssor. 
31, Grande-Ruc-de-la-Guillotière, à Lyon: Henri JAcQUILLAT, Labo- 
ratoire de Chimie organique de la Sorbonne, chimistes à la Société 
chimique des Usines du Rhône: 


présentés par MM. GRiLLIET et FOURNEAU. 


M. Arthur lnaxssex, docteur ès sciences, | bis, quai des Etats- 
Unis, à Liége, présenté par MM. Cozsox et BounrGEgois. 

M. Adrien Théodore HAEuL, chef de laboratoire aux Etablisse- 
ments Ilutchinson, à Mannheim, présenté par MM. MaARTINET et 
DonNiEr. 
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M. 5. Namerkine, professeur à la 2° Université, Moscou (Russie), 
présenté par MM. CH. Mouxeu et FouRNEAU. : 

MM. Mercea Jonescu, A. TavanEescu, V. Grorcescu, Institut de 
Chimie de l'Université de Cluj (Roumanie), présentés par MM. Ra- 
DULESCU ét l'OURNEAU. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Chirnie minérale, 3 vol., de IH. Copaux et Perpérot (éditeur : 
Armand Colin). 

Les falsifications courantes du lait, de l". Bodroux: 

Le lait et les produits dérivés, de À. Monvoisin (éditeur : Vigot 
frères}. 

Manuel théorique et pratique d'analyse volumétrique, de Louis 
Duparc (éditeur : Puyoti. 

La concentration en ions hydrogène et sa mesure par la méthode 
électrométrique, de Maurice Vincent (éditeur : Hermanni. 


Deux plis cachetés ont été déposés por M. Piciiaun, à la date 
du 23 mars 1925. 


Le Président de la Fondation Thiers a envoyé la note suivante : 


“ Les membres du Conseil d'administration de la Fondation 
Thiers auront à choisir, dans le courant du mois de juin, les nou- 
veaux pensionnaires qui seront admis, à partir du 1°" octobre LES 
dans la maison confiée à leur tutelle. 

“ Les jeunes gens sont admis pour un an. Sur la prorosition du 
Président Directeur, après un rapport spécial, une prolongation 
d'une deuxième année, puis d'une troisième peut être accordée. 

« Ils doivent être Français, âgés de moins de 26 ans ({), céliba- 
taires, avoir satisfait aux obligations imposées par la loi sur le 
recrutement de l'Armée, être docteurs ou au moins licenciés dans 
une des facultés, ou pourvus d'un diplôme ou d'un certificat 
d'études supérieures reconnu équivalent à la licence par le Conseil 
d'Administration, ou avoir remporté un des prix de l'Institut, sur un 
Sujet mis au Concours. 

« Les pensionnaires sont logés, nourris, chauflés, éclairés, 
blanchis aux frais de la Fondation. 

« Ils jouissent d'une pension annuelle tic 2.100 francs, et, en outre, 
à l'issue de trois années de séjour dans la maison, une sommc de 
1.800 francs leur sera remise. 

“ Les demandes d'admission doivent êtres adressées à M. le Direc- 
teur de la Fondation Thicrs, 5, rond-point Bugeaud, pour le |‘ mai 
au plus tard. 

« Les candidats sont priés de joindre à leur demande une note 
détaillée concernant les travaux qu'ils comptent faire pendant leur 
séjour à la. Fondation, ainsi que leur curriculum vitæ, le tout 
acccmpawné des pièces suivantes : extrait de naissance, cerliticat 
Constatant qu'ils ont satisfait à la loi militaire, diplômes, rensei_ 
&£nements sur leurs antécédents, études, sncecès obtenus. 


{1} Au 80 septembre de l'année d'entrée. 
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« ]ls devront, en même temps, demander, à leurs maîtres ou à 
toutes personnes autorisées, des références ou témoignages qui 
seront envoyés directement par leurs signataires à M. le Directeur 
de la Fondation, dans le délai susdit ». 


Sur l'alumine précipitée. 


M. Guicuarp montre l'impuissance de la méthode classique de 
déshydratation à température constante pour déterminer les rap- 
ports de l'eau et de l’alumine précipitée. 

L'étude des vitesses de déshydratation en température réguliè- 
rement croissante conduit à conclure que les alumines précipitées 
à froid renferment un hydrate défini, tandis que les alumines pré- 
parées à 100° ne renferment que de l'eau adsorbée. 

La catalyse déshydratante réalisée à l’aide de l'alumine est uni- 
quement sous la dépendance des phénomènes d'adsorption. 


Etalonnage de la bombe calorimétrique. 


M. Ph. LaNDRIEU expose comment il a procédé à l’étalonnage de 
la nouvelle bombe et du nouveau calorimètre décrits précédemment. 

La valeur en eau de l'ensemble a été déterminée par deux 
méthodes différentes : 

1° Par combustion de l'acide benzoïque étalon du Bureau des 
Standards de Washington. Les différentes chaleurs de combustion, 
développées par la combustion de différents poids du combustible 
étalon, ont été repérées sur l'échelle thermométrique. 

2 Par l'emploi d'un procédé dont le principe a été précédemment 
décrit, et qui reposent sur l'emploi de ? calorimètres et de 2? résis- 
tances identiques. Cette méthode, dite méthode de Pfaundler, a été 
employée comme une méthode de zéro, elle a donné des résultats 
très précis, en complet accord avec ceux obtenus auparavant par 
la combustion de l'étalon. 

L'exposé détaillé de ces différentes déterminations fera l'objet 
d'un mémoire au Bulletin. 


Sur la décomposition thermique de quelques chlorosels de la série 
du platine. 


M. Gire expose ce qui suit : 
Le chloroplatinate de potassium se décompose au rouge clair 
selon l'équation : 


1/2PLCIK2 4 2 1/2Ptio. + KClu. + Clyar. 


constituant un système monovariant. 

À côté de ce système, M. Gire a étudié, du point de vue de l'équi- 
libre, la décomposition thermique des chloroplatiates de sodium 
et de baryum, du chloroiridate de potassium et du chlororhodate 
de sodium. Pour chacun de ces systèmes, il a mesuré les tensions 
de dissociation jusqu'à deux atmosphères et tracé les courbes 
logarithmiques de l'équilibre. 
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Dans l'intervalle de températures où les dissociations du chloro- 
platinate de potassium et du chloroiridate de potassium ont été 
suivies, le chlorure de potassium fond, il en résulte un relèvement 
des courbes d'équilibre sur l'axe des abscisses permettant de calcu- 
ler la chaleur de fusion de ce sel. 

La chaleur de fusion de KCI, calculée sur la courbe de dissocia- 
tion de PtCISK? est de 71,1, valeur un peu trop forte, qu'explique 
une légère dissolution du chloroplatinate dans le chlorure fondu. 

La courbe de dissociation du chlororhodate de sodium, au point 
de fusion du chlorure de sodium, permet de calculer la chaleur de 
fusion de NaCI. 

En présence d'un excès de chlorure de potassium le chloro- 
iridate de potassium se transforme en chloro-iridite selon l'équation : 
2rCIK?+2KCI 27 2IrCISK3 + CP 

Cette transformation est réversible, elle constitue un système 
monovariant dont M. Gire a établi le diagramme d'équilibre. 

Un mémoire détaillé sur cette question paraîtra prochainement 
aux Annales de Chimie. 


Société chimique de France. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU 20 MARS 192à. 
Présidence de M. GrRiGNaRb, président. 
Sur les formes énoliques de la menthone et de la butyrone. 


MM. GnicnarD et. SavarD ont appliqué à la menthone et à la 
butyrone la méthode qui leur avait permis d'isoler l'énol de la 
pulégone (P. V. de la section de Lyon de la Soc. Chim., année 1921, 
p. 1081; €. R,, 1924, t. 179, p. 1573). 

1° L'énolisatiou de la menthone, dans des conditions détermi- 
nées, par C’H°’MgBr (63 0/0), C?’H°Mgl (58 0/01, sec. - C'H°MgBr 
(45 0/0), montre qu'il n'y a pas parallélisme avec la pulégone dont 
l'énolisation était totale par les bromomagnésiens secondaires. 

La décomposition de l'énolatc magnésien par une solution de 
chlorure d'ammonium très faiblement acétique, a donné la forme 
énolique libre. C'est un liquide d'odeur plus fine que celle de la 
menthone, très instable. se transposant rapidement et spontant- 
ment en menthone ordinaire. Ses constantes sont : 


Eb, ="-77; ni = 1,45981; di, —0,8931 
d'où R: — 41,22 (calculé pour l’énol 17,13) 
Indice de saponification 222 (calculé 217); 
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Le chlorure de benzoyle conduit au beuzoate de-cet énol, fus. 125°. 

2 Pour la butyrone, on a trouvé dans les mêmes conditions que 
précédemment, une énolisation de 11 0/0 avec C’H>MgBr et de 
47 0/0 avec C*HMgBr. L'énol est trop instable pour pouvoir être 
isolé par simple hydrolyse. Son acétate avait déjà été obtenu par 
Hancû fD. ch. G., 1909, p. 1054); les auteurs ont préparé le pro- 
pionate : . 


Eb;;, — 158°; ni =1,13852; dt, =8,92%5 
d'où Run — 48,4 (calculé 18,2) 
indice de saponification 329 (calculé 329) 


L'hydrolyse acide de ce propionate a permis d'isoler un énol 
contenant encore 8 0/0 d'éther-scl, Eb;.;, — 15{°, dont on peut suivre 
la transformation spontanée en buty rone par la régression de son 
indice de réfraction. 

On pourra sans doute arriver à l'énol pur en passant par le 
butyrate qui sera séparable par distillation fractionnée après 
hydrolyse. 

Ces recherches sont continuées. 


M. P. Jos indique que l'étude théorique des mélanges de deux 
solutions pouvant donner naissance à un complexe conduit aux con- 
clusions suivantes : 

1° Parmi les mélanges en proportion variable des solutions équi- 
moléculaires des deux constituants simples, celui qui contient la 
plus grande quantité de complexe, « le mélange maximum », a la 
composition correspondant à la formule même du complexe, quelle 
que soit la concentration (résultat déjà connu). 

2° Si l'on mélange des solutions non équiruoléculaires des deux 
constituants, la « composition ruaxima » varie avec les concentra- 
tions choisies; sa valeur permet de déterminer la constante d’équi- 
libre de la réaction donnant naissance au complexe. 

3° Pour déterminer la composition maxima il est nécessaire de 
mesurer une propriété physique des mélanges qui soit additive ou 
qui ne dépende que de la concentration du complexe. L’adsorption 
de la lumière paraît répondre parfaitement à ces conditions. L'étude 
expérimentale se simplifie considérablement si le complexe absorbe 
la lumière dans une région spectrale où les constituants simples 
sont transparents. La spectrographie des mélanges en proportion 
variable des deux solutions donne alors un résultat très frappant. 

M. Job a employé cette méthode pour l'étude du complexe iodo- 
cadmique. La réaction est la suivante : 


++ - —} 4-- 
Cd**+41- À Cdi 


la constante d'équilibre est voisine de 10-5. 
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Société chimique de France. — Section de Marseille. 


SÉANCE DU 10 rÉvRIER 1925. 
Présidence de M. BERG, président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est lu ct adopté après 
une observation de M. Trax : Le sucre surfondu non altéré par 
fusion, en l'absence de toute trace d'humidité, paraît garder indé- 
finiment l'état vitreux; les lamelles de ce corps ont, en effet, 
<onservé le même aspect, en présence de P*°O, depuis près d'un an. 


M. BERG fait part du décès de M. GaAsrixe dans les termes sui- 
vants : 

« Depuis notre dernière séance, une perte douloureuse a frappé 
notre section marscillaise. 

Un de nos fondateurs, Savinien-Théophile- Gabricl Gasrixe est 
décédé le 19 janvier dernier à l'âge de 72 ans. 

Gastine était né à Saiut- Galmier (Loire), le 23 mars 1853. 

D'abord élève de l'Ecole des Hautes Etudes, Section Chimie, du 
Muséun d'Histoire Naturelle de Paris, puis préparateur de Georges 
Vice au Laboratoire de Phy sique v égétale du Muséum, il vint en 
1872, à Marseille, diriger l'Usinc d'Engrais chimiques Louis Avril, 

Son : activité scientifique s'est surtout orientée vers les questions 
agricoles. 

En 1836, la Compagnie P.L.M le chargea d'étudier les moyens 
de défense des vignobles contre le Phylloxéra, ce qui l'amena à 
créer un appareil injecteur de sulfure de carbone encore en usage 
de nos jours. 

Ces recherches, effectuées dans un esprit de complet désintéres- 
sement, le désignèrent au choix du Ministre de l'Agriculture lors 
de la création, en 1879, du Service de Défense contre le Phylloxéra. 
H y fut attaché à titre de délégué régional pour les département: 
de l'Est, du Sud-Est, du Sud-Ouest, et plus tard pour les provinces 
d'Oran et -de Constantine et la régence de Tunisie. 

Au cours de déplacements nécessités par ses fonctions, Gastinc 
recueillit dans la province de Constantine, la Tunisie, la Crau, 
la Camargue, le ‘Cordon littéral du Rhône, le Salant de Camargue 
de nombreux échantillons de terre dont il fit l'examen chimique 
dans son Laboratoire privé. 

Son attention s'est encore portée sur d'autres questions de 
Chimie analytique : recherche de faibles quantités de sulfure de 
carbone dans les terres, les gaz, l'air; application du microscope et 
de la lumière polarisée à l'analyse des farines. 

La lutte contre les parasites des végétaux jui doit de nombreux 
travaux .et des formules d'agents insecticides, en particulier 
l'emploi de l'arséniate de plomb en suspension dans des solutions 
savonneuses. 
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Ces divers travaux ont paru dans les rapports de la Compa- 
gnie P.L.M., les Comptes-Rendus et le Bulletin du Ministère de 
l'Agriculture, les Comptes-Rendus de l'Académie des Sciences, le 
Bulletin de la Société Chimique, le Bulletin de la Société d'Agri- 
culture des Bouches-du-Rhône, les Annales des Epiphyties, le 
Progrès agricole, etc. 

Notre Section perd en lui un de ses membres les plus dis- 
tingués. » 


Thermochimie des réactions lentes, par M. A. Tian. — En 1923, 
l'auteur a signalé (Bull. Soc. Ch. (1), t. 33, p. 427) l'intérêt que 
présenterait la mesure de très faibles débits calorifiques comme 
moyen d'étude de la cinétique des réactions lentes. Il a donné à 
cette époque quelques indications sur un appareil permettant ces 
mesures. Il voudrait aujourd'hui montrer les services qu'un tel 
appareil, en fonctionnant comme calorimètre intégrateur, peut 
rendre pour évaluer la chaleur dégagée au cours des réactions 
lentes. On sait que, dans ce cas, les procédés calorimétriques habi- 
tuels sont en défaut, et que même l'emploi du calorimètre adiaba- 
tique n'est pas sans présenter de grosses diflicultés, surtout s'il 
s'agit de réactions très lentes. 

Le calorimètre à compensation décrit il y a deux ans, a été 
perfectionné depuis. Un deuxième appareil plus commode a été 
utilisé en 1924 pour étudier la thermogénèse de très petits ani- 
maux, en collaboration avec M. J. Corte (C. R. Acad. t. 178, 
p. T0%ett. 178, 1390; C. R. Soc. Biol., t. 87, p. 869, 1922 et réunion 
plénière du 5 juin 1921, p. 193). Enfin un troisième modèle plus 
seusibie a été construit et fonctionne dans une cave à température 
peu variable, en vue d'étudier les chaleurs de réactions lentes. 

Ce dernier appareil, dont la cellule a 8,2, donne au galvano- 
mètre une déviation de 228 mm. pour un dégagement horaire de 
1 petite calorie. En réalité, le galvanomètre ne dévie jamais que 
très peu, la majeure partie de la chaleur dégagée (ou absorbée) 
étant compensée par elfet Peltier. On enregistre seulement le sur- 
plus, positif ou négatif, sur le papier photographique d'un enre- 
gistreur impressionné par le spot du galvanomètre. La somme algé- 
brique des aires comprises entre l'axe des temps et la courbe 
inscrite par l’'enregistreur donne, avec sou signe, la chaleur non 
compensée à ajouter à l'effet Peltier. Une deuxième correction 
encore plus petite est relative à la variation totale de la tempéra- 
ture de la cellule de l'instant initial à l'instant final. 

Dans le cas de la formation ou de l'hydrolyse de l’acétate d'éthyle, 
de l'interversion du sucre... on fait de bonnes mesures en opérant 
sur des masses de réactifs de l'ordre du gramme, dissous dans un 
solvant convenable ; on met une dose de catalyseur (HCI pour les 
réactions ci-dsssus) telle qu'une fraction bien mesurable par une 
analyse chimique puisse réagir dans un temps convenable, 6 heures, 
par exemple : si l'on réalise ainsi le 1/4 de la réaction on voit que 
la masse de substance transformée est seulement de l’ordre de 
quelques décigranimes. Pendant que la courbe s'enregistre auto- 
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matiquemeut, la présence de l'opérateur n'est évidemment pas 
indispensable. 

Un mémoire donnant des indications détaillées sur ces mesures 
paraîtra ultérieurement. 

Des déterminations de chaleur d'éthérification (et d'hydrolyse 
des éthers-sels), faites par Me Béranger, sont en cours d'exécution. 


Essais de Zircons, par M. A. Kanz. — L'analvse des zircons ou 
des malacons, en vue de déterminer leur valeur marchande, est 
assez longue à cause de la séparation du ler et du titane. L'auteur 
indique une méthode qui donne des résultats suffisants pour éta- 
blir, en peu de temps, la teneur de ces minéraux, en silicate de 
zirconium. 

Elle est basée sur le fait qu ‘à une température inférieure à 410- 
450 le silicate de zirconium n'est pas sensiblement attaqué par un 
courant de chlore sec, que l'on fait barboter dans du CCI' maintenu 
froid. 

” Le fer et le titane sont, dans ces conditions, transformés en chlo- 
rures volatils, qui se condensent et que l'on peut RoPeR s'il y a 
lieu, par des méthodes connues. 

On opère dans un tube de verre qui permet de suivre l'opéra- 
tion; le minerai est contenu dans une nacelle que l'on pèse avant 
et après la chloruration. 

Le résidu de silicate peut être obtenu parfaitement blanc. 

Si le minerai contient : l'antale-Niobium-Uraniumn et terres rares, 
la méthode est encore applicable ; mais il faut éliminer les chlorures 
non volatils par un lavage du résidu à l’eau acidulée par IICI. 

Elle peut également être utilisée à l'essai de matières contenant 
un mélange d'oxyde et de silicate de zirconium. 

L'oxyde est attaqué par le CI chargé de CCE à basse tempéra- 
ture et plus rapidement que le silicate. 

On opère alors par pesées successives jusqu'à poids sensible- 
ment constant du résidu. . 


Il est procédé au renouvellement du Bureau pour 1925 : 


MAl..le Dr MoirTessier........... Président, 
TAN: stone Vice-Président, 
NARLessss seen Secrétaire. 


Société Chimique de France (Section de Strasbourg-Mulhouse). 


SÉANCE DU 28 FÉVRIER 1922. 
1, — Communications. 


MM. L. Hacksriz et D'IUART présentent un nouvel appareil 
Pouvant servir : 

{ Au dosage de l'humidité dans les gaz: 

2 Au dosage de l'H? dans l'analyse élémentaire; 


soc. CHIM., Ÿ° SER., T, xxxvi1, 1925, — Mémoires. 10 
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3 Aka mesure des densités de vapeur des composés organiques. 

Le principe de la méthode : ’ 

Mesure directe de la pression de la vapeur, au moyen d'un 
manomètre, à température donnée dans un volume connu. 

Pour la vapeur d'eau il y a lieu de tenir compte d'une certaine 
dépression due à une adsorption.de.cette vapeur par la surface du 
verre. 5 

dl a été fait une étude de cette adsorption par rapport à différents 
facteurs qui peuvent l'influencer. 


MM. L. HacksPiLL et GRANDADAN : Action des cy'anures alcalins 
sur les oxydes métalliques. — Le groupement (CN) des cyanures. 
alcalins réduit complètement vers 750 les oxydes de Ke-Ni-Ph- 
Sn-Ba en donnant : le métal:réduit, un dégagement de CO?, CO et 
N? aiusi que le métal alcalin du cyanure, ce métal alcalin distille et 
peut être recueilli sur un tube froid. 

MnO® est réduit eu MnO quantitativement. Avec Al203-MgO- 
CaO-SrO, toujours dégagement du métal alcalin du cyanure, mais 
ici la réduction n'est pas complète par suite de sa lenteur à cette 
température. 


MM. K. Viès et E. VELIiNGER présentent une lorme pratique 
d'électrode à hydrogène. Une description détaillée de l'appareil 
paraîtra au Bultetin. 


M. Voruar expose les résultats auxquels il est parvenu en 
appliquant la loi de l'équivalence photochimiqne à la photolyse des 
acides bibasiques, qui ainsi que l'ont montré MM. D. Berthelot et 
Gaudechon pour l'acide oxalique. peut se faire, soit suivant la 


réaction unique : 
CO'H 


R/ 
NCO'H 


soit en deux phases, avec formation intermédiaire d'acide mono- 
basique : 


= ?2CO? EL RI: 


CO 
R C0? + RH-COH 
NCO’H 
RII-CO’I -— CO? + RII: 
CO7II _, 


1° La réaction R<Ço2y —? CO? + RH? exigerait l'intervention 


de ‘radiations de longueur d'onde à 02,18, pratiquement impos- 
sibles à obtenir avec les sourees ordinaires d’ultraviolet. 

2° La photolyse partielle — avec formation d'acide monobasique — 
se produit avec des radiations de longueur d'onde relativement 
grande, surtout pour les premiers termes de la série. Le calcul se 
fait comme dans le cas des acides monobasiques; il ne doit être 
Jégèrement modifié -que pour l'acide formique, l'énergie de kaison 
H-carboxyle, calculée d'après les données de Weinberg, étant de 
beaucoup inférieure à l'énergie de liaison :C-H dans une chaîne 
d'hydrocarbure. 
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La photolyse da deuxième:carboxyle avec formation de carbure, 
exige l’intervention de radiations de longueur d'onde beaucoup 
plus courte (0@r,2h1, caractéristiques de la photolyse de la fonction 
acide. | 

Les résultats obtenus sont les suivants : 


À 
Q 
“alvulèe observée 
Acide oxalique......... 82000 cal. 0:32 0,3 
— malonique.....7.| 135000 — . 0,23 04,95 >> à >> 02,20 
—  succinique ....... 114000 — 0,21 OT 
—  ylutarique ....... 116000 — 0,20 — | 


La longueur d'onde active est d'autant plus grande que les deux 
tarboryles sont plus voisins dans la molécule. A partir de l'acide 
succinique, la longueur d'onde calculée est inférieure à celle carao- 
lristique de la photolyse de la fonction acide (0,21); les deux car- 
boxyles n'ont plus d'influence l'un sur l'autre, chacun deux se pho- 
lolyse comme s’il était seul. 

L'auteur a constaté expérimentalement qu'alors que la photolyse 
des acides oxalique et malonique donne des quantités notables 
d'acides formique et acétique, celle de l'acide succinique ne donne 
que des traces d'acide propionique, et celle de l’acide glutarique ne 
donne pas du tout d'acide butyrique. 

3" La loi de l'équivalence mentre que par suite de sa constitution 
spéciale l'acide oxalique doit présenter aux radiations lumineuses 
une sensibilité beaucoup plus grande que ses homologues. 


M. VoLmar rapprochant le rôle joué d'après Baudisch et ses 
élèves par le radical nitroxyle -NOH dans la photosynthèse des 
Corps azotés, de celui attribué à l'acide cyanique CNOH par M. Fosse 
à la suite de scs recherches sur l'oxydation ammoniacalc des com-. 
posés organiques, a entrepris l'étude de diverses oxydations et 
rédactions photochimiques de composés azotés et communique les 
premiers résultats auxquels il est arrivé. 

f* Les solutions aqueuses de gaz ammoniac sont très stables aux 
radiations ultraviolettes, même voisines de 0:,2 : aucune réaction 
n'a été observée. Mais, en présence d'un courant lent d'oxygène, la 
solation renferme, au bout de 10 heures, des traces d’acide nitreux. 
Après élimination de NH: et NO'H, le résidu'fixe réduit le chlorure 
d'or, le nitrate d'argent et la liqueur de Fehling, présentant ainsi 
tes caractères de l'hydroxylamine NH?OH. 

2 Les solutions aqueuses de nitrite de K ou Na ne sont pas sen- 
sement photolysées par l’ultraviolet, méme ‘de coutfte longueur 
d'onde (\—r). 
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Une solution de nitrite d'ammonium et les éthers uitreux sont 
plus aisément photolysés surtout en présence d'un courant d’hy- 
drogène, et la solution, après élimination de NO?H présente les 
propriétés réductrices caractéristiques de l'hydroxylamine. 


L'hydroxylamine H>N-OH, composé intermédiaire entre NH et 


NO'H semble devoir étre le terme commun vers lequel tendent l'ox)y-- 
dation photochimique de l'ammoniaque et la réduction photochi- 
mique des composés plus oxygénés, nitrites et nitrates. 


M. G. HuceL : Sur des combinaisons hétérocycliques renfermant 
de l'iode ou du brome pentavalents. — L'acide iodique (1 mol.: 
agit en milieu aqueux sur l'orthophénylène-diamine (1 mol.) en 
donnant un précipité brun amorphe dont la composition correspond 
à la formule : ° , 


ONE 


| [ Drou 
NAT 


C'est une base donnant des sels avec H2S0"1 : 1 et particulière- 
ment facilement avec l'acide iodhydrique très dilué : 


T 


| E DH, E0 
VA 


substance vert métallique, cristallisant bien, soluble en jaune brun 
dans l'eau, l'alcool, etc. 
Alors que l'acide chlorique ne réagit pas, l'acide bromique avec 


l'orthophénylènediaiuine donne un précipité jaune brun se com- 
portant en tout comme le dérivé iodé. Composition suivant la 


formule : 
FINE 
K . 
B! CARE 


M. A. Couven : Action de l'ammoniac sur la cyanamide. — La 
cyanamide absorbe énergiquement le gaz ammoniac avec dégage- 
ment de chaleur. Le produit obtenu est liquide; sa composition 
dépend de la température et de la pression du gaz; il se transforme 
avec le temps. 

L'étude ébulliométrique et tonométrique du système a montré 
que la dissolution de la cyanamide dans l'ammoniac se fait d'abord 
sans association moléculaire. Celle-ci apparaît lentement : après 
un mois, la solution ne contient pratiquement plas que de la dicya- 
namide. 

Au contraire, si l'on chasse le gaz du mélange récemment pré- 
paré, on obtient immédiatement de la dicyandiamide comme résidu, 
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0n peut supposer qu'elle se forme directement par dissociation 
d'une combinaison ammoniacale de la cyanamide. 


IL. — Renouvellement du Bureau. 
Ont été élus : 


Président.......... MM. Niczoux. 
Vice-Président... BATTEGAY. 
Trésorier.......... REMY. 


Secrétaire ......... GUILLEMET. 


Société chimique de France. — Section de Lille. 


SÉANCE DU 26 mans 1925. 
Présidence de M. O. LIÉvix, président. 
À propos du camphre synthétique : une polémique avec M. Kondakow. 

M. André Meyer expose quelques critiques de détail qui ont été 
formulées par M. Kondakow à propos de son étude sur le camphre 
synthétique, parue dans le Bulletin, 1. 35, p. 1-16 (1924). 

Il indique la réponse qu'il a faite à ces objections. Cette polé- 
mique a été publiée dans « Le Caoutchouc et la Gutta-Percha », 
ne 244 (1924), 251 et 252 (1925). ' 

Étude sur les alcaloides de la fève de Calabar. 


M. Michel PozaAxowski, à la suite de ses travaux avec M. Max 
Polonowski, donne la constitution de l'ésérinc dont la formule 
réelle serait : 

NIICIB CH CI: 


| ANR 
CO—OC —i—cHr 
| LL | À 
HC CH CIF. 
HP ed 
CH  NCH NCIP 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 43, — Influence de la variation du coefficient de visco- 
sité avec la température sur la chaleur spécifique des 
solutions {Communication préliminaire); par M. Nicolas de 


KOLOSSOWSKY. 
(20.2.1925.) 


Dans un mémoire qui doit paraître dans l’un des prochains 
numéros du Journal de Chimie physique, j'ai établi pour le calcul 
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des chaleurs spécifiques des solutions aqueuses diluées des. sub- 
stances organiques la formule théorique suivante : 


L Be+2n+3 (D) 
"18e +M | 


où k représente la chaleur spécifique de la solution, 

M le poids moléculaire, et : 

n le nombre d’atomes, contenus dans la molécule du corps dis- 
sous, et enfin 

& le nombre de molécules d'eau pour une molécule de la sub- 
stance dissoute. 

Cette formule s'est trouvée vérifiée expérimentalement pour les 
solutions de l'urée, de l'acétamide, de la -dextrose, des acides for- 
mique, oxalique et citrique et de quelques autres substances avec 
une exactitude qui ne laisse presque rien à désirer. 

J'ai. montré ensuite que la formule ci-dessus est liée intimement 
avec la règle additive ordinaire, et pour cette cause je n'ai pas abordé 
alors la question des chaleurs spécifiques des solutions-de telles 
substances qui ne se prétent d'aucune manière au caleul par la loi 
des mélanges. On cormait bien que telles sont les solutions aqueuses 
des aleools saturés, par exemple, dont les chaleurs spécifiques 
expérimentales sont toujours considérablement supérieures. aux 
chiffres Lalculés par la règle additive. L'étude de ces écarts repré- 
sente précisément l'objet de la note présente. 

J'ai supposé que si le frottement intérieur de la solution est supé- 
rieur au frottement intérieur du dissolvant pur et si eu outre la 
différence entre ces grandeurs diminue à mesure de l'élévation de 
la température, on doit tenir compte, lors du calcul de la chaleir 
spécifique d'une pareille solution, du travail dépensé pour vaincre 
la viscosité du milieu. Ce travail doit etre proportionnel à la dérivée: 


TT Mo — 

x étant le coefficient de viscosité du dissolvant pur, 

n le cocfficient de viscosité de la solution et 

T la température absolue. 

Pour exprimer ce travail en calories nous devons multiplier cette 
expression par l'équivalent thermique du travail A et par un coeffi- 
cient de proportionnalité 8. Pour le moment nous ne nous arrête- 
rons pas sur la signification physique de ce coefficient et nous nous 
contenterons de lui attribuer simplement une valeur empirique, en 
posant: 


A3 — 350 


J'espère revenir sur la signification théorique du coefficient # 
dans un autre mémoire plus détaillé. 

Ayant donc admis que le travail nécessaire pour vaincre la vis- 
cosité du milieu, lors de l'élévation de la température de 1°, exprimé 
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en calories est égal à : 
ce  : 
350 at (Mo — %) 
le calcul de la chaleur spécilique de la so'ution doit être effectué 
suivant la formule : : 


18 2 3 
pe PUS 850 Pr (mon) (2) 


Un certain nombre de calculs a complètement: confirmé cette pré- 
vision. Notamment les. solutions aqueuses des alcools saturés ren- 
trent dans la catégorie des systèmes, qui répondent aux conditions 
énoncées plus haut. Dans le tableau suivant les grandeurs de la 


dérivée _S (*9— ) ant été calculées par interpolation des données 


expérimentales de Dunstan et Thole (1), de Wijkander (2) et de 
Hosking (3), et pour les chaleurs spécifiques des solutions on a 
utilisé les chiffres de Doroschewsky et Rakowsky (4), de Marignac 
(pour l'acide acétique (5) et les miens.(penr le sucre de canne (6). 


mio 860 (no — n) | k onleutée | & expérim. ont 
CHIOH. 0,971 0,017 0,991 20,0 
C1;OH 0,973 0,038 1,041 
COH 0,946 0,074 1,020 
CAHhO2. 0,980 0,005 0,985 


0,987 0,009 


Par conséquent. à l'exception de la solution de l'alcool méthy- 
lique, qui donne lieu à un écart de plus de 1 0/0, pour toutes les 
autres solutions étudiées l'accord entre l'expérience et le calcul est 
parfait, attendu que les écarts sont inférieurs à l'ordre de l'exacti- 
tude des mesures. Par exemple les données de Doroschewsky et 
Rakowsky obtenues pour une même solution diffèrent parfois entre 
elles de 0,6 0/0. 

En terminant, je crois utile d'insister sur ce point, qu'il existe un 
parallélisme remarquable entre les écarts des chiffres calculés au 
Royen de la formule (1) d'une part, et d'autre part entre les varia- 
tions de la différence des coefficients de viscosité 1,—n avec la tem- 


Pérature. En effet le terme correetif. 350% (no—1) varie pour les 


1; Duxsrax und Tnoe, Joard. chem. Soc., 1908, 1. 93, p. :1 et 190, 
LU 96, p. 1558. 

12 Wukanber, Beibl. su d. Wied. Ann., 1579, L. 3, p. 8. 

1 Huskixo, Phil. Mag., (5), 1900, t. 49, p. 274. 

(4j Dornoscnewsky et Rakowsky, Journ. Soc. phys. chim. IR, 1109, 
t 4, p. 964: 

(5) Maricxac, Œuvres somplètes, publiées par Ador, L. 2, p. (24. 

(5: KoLossowsky, Bull. Acad. Royale de Belgique, 1913, p. 349. 
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différentes substances étudiées entre de larges limites de 0,005 à 
0,074, c'est-à-dire dans le rapport de 1 à 15. 

Pour le calcul de ce terme correctif il faut connaître les coefli- 
cients de viscosité de la solution donnée au moins à deux tempéra- 
tures différentes, voisines de la température ordinaire, et en outre 
la valeur expérimentale de sa chaleur spécifique. Jusqu'à présent 
j'ai trouvé tout ce complexe de données nécessaires seulement pour 
5 substances mentionnées et c'est la raison pour laquelle je n'ai 
pas pu multiplier encore les exemples. 

| (Saint-Pétershourg, le 12 février 192; 


N° 44. — La vitesse de coagulation du trisuifure d'anti- 
moine;'par C. K. JABLCZYNSKI et À. PRZEZDZIECKA- 


JEDRZEJOWSKA. ; 
(13.8.1925.) 


Dans la publication précédente (1) sur la vitesse de coagulation 
du sulfure arsénieux, læ concordance des mesures avec l'équation : 


Igtga—lgtga—kKt (1) 


était complète; «, et x sont les angles de rotation du nicol dans le 
spectrophotomètre Koenig-Martens au moment initial et après le 
temps {. Le but de ce travail est de vérifier l'équation ci-haut pour 
le trisuifure d'antimoine. 

Préparation de l'hydrosol et manière de mesurer. — Nous avons 
obtenu le colloïde Sb?Sb3 en faisant passer de l'hydrogène sulfuré 
ans une solution à 0,1 0/0 d'émétique pendant 1 heure sous pres- 
sion; enfin nous filtrions le liquide. De l'hydrogène sulfuré libre s'y 
trouvait évidemment. La manière de mesurer fut la mème qu'avec 
As?S3, sauf différence que par l’autre fente du spectrophotamètre 
on laissait entrer la lumière d'une lampe électrique à poire mate 
directement sans la faire passer d'âäbord par l'eau. « Comparti- 
ment B » fut éliminé, comme superflu. Nous commençames les 
mesures, pas instantanément après avoir mélangé les liquides, 
mais après la période d'incubation qui dépend de la manière de 

verser l'électrolyte (2). | | 

Nous choisimes pour l'observation la lumière jaune, comme la 
plus commode pour le rouge jaune de l'hydrosol Sb°S3. La largeur 
de la fente — 1 mm. La température de chambre + 17°C. 

Les solutions du chlorure de potassium, employées pour la coa- 
gulation furent : x = 0,125; 0,150; 0,175; 0,200 et 0,225 norm. La 
coagulation allait trop lentement avec des solutions moins concen- 
trées et trop vite avec de plus concentrées. 

Les mesures. — Nous fimes trois séries de mesures : 1° Tout de 
suite après avoir préparé l'hydrosol Sb?S3 (excepté avec 0,125 norm. 
de KC1); 2° dans une journée; ‘° dans 3 jours. Voici la deuxième 
série complète :, 

(1) C. K. JamLezsxskt « Coagulation lente des colloïdes de premier 
ordre », Bull. Soc. chim., 192% 14), t. 35, p. 1277. 

(2) Loc. cit., p. 1291. 
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dhesure 1. — 10 ce. de l'hydrosol || Afesure 2. — 10 ce. de l'hydrosol 


-5 ce. de 0,125 norm. de KCI. +- 5 cc. de 0,200 norm. de KCI. 
{ min. a K »{ 102 (1) t min. où K°:-.10 
rss 52,8 —= Dose 54,2 _ 
lisses 55,9 2,06 PARENT 56,9 10,99 
M 57,7 ‘2,20 Bis vase 59,6 11,20 
borde 58,7 2,01 19....,.... 62,3 | 11,45 
LE 60,1 2,02 lOssissees 65,9 11,71 
60h 61,9 2,12 20......... 66,7 11,09 
Hume 62,8 2,01 Dhs 69,6 | 11,98 
Sri 64,0 2,00 
DB 65,7 2,08 11,40 
108... .... 66,5 2,11 
120..,...... 67,5 1,99 
ous 68,7 2,01 
2,06 


Mesure 3. — 10 cc. de l'hydrosol || Mesure 4. — 10 cc. de l’hydrosol 


+ 5 cc. de 0,175 norm. de KCI. +.5 cc. de 0,200 norm. de KCI. 
t min. a? K :-{ 107 t min. uÿ K 107 
Ds os ..| 56,8 — 
(nie 58,3 | 33,35 
LT 60,2 33,07 
) 61,9 32,19 
DRE 63,9 33,19 
Dose re vir ee 65,0 33,08 
RP 67,1 33,11 
rc 68,0 | ‘31,09 
* PNR ON DE 10,1 . 33,17 Mesure 5. — 10 cc. de l'hydrosol 
oi LA RSS 4-5 ce. de 0,225 norm. de KCI. 
32 ,R4 
{ min. PA K ;:° 10 
once 54,0 _ 
0,25...,.... 67,6 984,7 
0,50........ 71,0 | 995,5 
990,1 
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Nous .voyons une censtance excellente de K pour chaque mesure. 
L'équation (1) et conséquemment: aussi l'équation de M. de Smolu- 
chowski (1) restent complètement confirmées aussi pour le colloi- 
dale trisulfure d’antimoine. 

Traçons des lignes de ces miesures, en prenant Ig tg a comme 
ordonnées et les temps comme abscisses, et nous obtiendrons des 
lignes droites, : 

Nous trouvons dans le tableau 1 les résultats de toutes les trois 
séries de mesures. 


TABLEAU 1 


K »° 107 
æ norm. de K":1 Tout de suite 
après la préparation Dans { jour Dans 3 jours 
de l'hydrasol 
0,125 ee 2,06 3,22 
0,150 10,21 11,40 15,47 
0,17à 32,63 32 81 40,87 
0,200 368,0 370,0 | 295,2 
0,225 886,7 990, | 1017,6 


Ps 


La conclusion est que l'hydrosol Sb?S3 n'est pas stable; les K 
restent presque invariables dans les deux premières séries; dans 
la troisième K monte sensiblement. sans doute à cause d'abaisse- 
ment du contenu de l'hydrogène sulfuré libre, qui partiellement 
s'évapore pendant qu'on ouvre la bouteille ct partiellement s'oxyde. 
La suffisante stabilité de Sb?S* dans les deux premiers jours 
permet de vérifier l’équation de Paine (2; que la vitesse de coaxzu- 
lation est proportionnelle à la 5° ou 6° puissance de la concentration 
de l'électrolrte : 

| K=K,C jusquà K,C' 12) 


K, signifie la vitesse de coagulat'on pour la concentration 
a — 1 norm. de KC]I; nous n'avons pu obtenir de constance de K, 
ni pour la puissance 5, ni pour Ü; seulement la puissance 10 
approche les diflérents K, mais ne donne non plus de constance 
distincte. L'équation 2 n'a pas d’essentielle valeur, ce qui a été 
déjà constaté pour l'hydrosol de l'hvdrate ferrique. 

Influence stahilisante de l hy drogène sul furé. — L'hydrogène sul- 
furé agit comme stabilisant sur Sb?S* de même que sur As°S!. Nous 
en avons la preuve dans les deux mesures suivantes 6 et 7, exécu- 


il) Dans les deux mémoires précédents, voir Bull. Soc. chim. 11. 
p. 1277 et 12, il y a une erreur : au lieu de K + 117*, doit être K > LP. 

(2, Le passage de l'équation 1 à celle de M. de Smoluchowski, voir 
doc. cit, p. 12S%. 

Loc. cit., p. 42). 
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tées aveg 0.175 norm. de KCI:; dans la mesure 7 l'hydrosol était 
plus saturé d'hydrogène sulfuré que dans 6 : 


ES | 
Mesure 7. — 10 ce. de l’hydrosol 


saturé de H?S -- 5 cc. de 0,175 
norm. de KCI. 


Mesure 6. — 10 ec. de l'hydrosol 
—+ 5 ce. de 0,175 norm. de KCI. 


t min. a K > 103 £inin. 2° K :: 101 
0 RO A SU RTeES 53,7 — 0 uses 53,N = 
Dennis. 56,2 | 40,32 Lie 55,7 | 30,57 
nas 58,6 | 40,70 Sent 57,6 | 30,97 
D 61,0 | 40,79 one 59,6 | 32,01 
Dsrae 63,1 | 40,18 Hour can 61,0 | 30,17 
ae 65,6 | 40,46 Diane 63,1 | 31,43 
PNR 67,1 | 40,04 BR ousase 61,6 | 31,31 
Pise s ns 69,0 | 40,20 ee 65,8 | 30,25 
Re ent 70,7 | 40,21 Br eue 67,2 | 30,10 
Hs 68,6 | 30,14 
10,36 |! 10.......... 70,3 | 31,01 
Haas 71,2 | 30,22 


En effet, la constante K de la mesure 7 est de 23 0/0 plus pelite 
que celle de:6. L'hydrogène sulfuré stabilisa le colloïde. 

L'élimination de l'hydrogène sulfuré par l'hydrogène donna une 
constance de K ; nous le voyons dans la mesure 8. L'hydrogène de 
l'appareil de Kipp. après avoir été lavé par l'eau, passée pendant 
ane heure dans l'hydrosol, qui. après ce temps, ne sentait plus 
l'hydrogène sulfuré. | 


Mesure 8. — 10 ec. de l’hydrosol, traversé d'un courant d'hydrogène, 
4- 5 cc. de 0,175 norm. de KCI. 


fivin. «° K »7 103 
De At M ane den 60,1 — 
ins ire ar 63,8 135,3 
RTE RER 61,0 131,8 
HAE Dir os es 69,5 124,6 
MS RSS Rd re 72,4 129,2 
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La constante K a monté de 32,84 (voir le tableau 1. mesure 3: 
à 130.2. c'est-à-dire de quatre fois. L'hbydrosol privé d'hydrogène 
sulfuré est donc de beaucoup plus sensible aux électrolytes, que 
contenant de l'hydrogène sulfuré libre. | 

D'après Linder et Picton, ainsi que Billitzer (1). l'hydrogène ne 
peut complètement éliminer l'hydrogène sulfuré. dont des parties 
minimes restent dans l'hydrosol, probablement à cause de l'adsorp- 
tion par des particules colloïdales. 

(Université, Institut de Chimie minérale, Varsovie. 


N° 45. — La vitesse de coagulation des mélanges collot- 
daux; par C. K. JABLCZYNSKI et H. LORENTZ-ZIEN- 
KOWSKA. - 


(13.3.1925.) 


Dans les publications précédentes sur la cinétique de coagulation 
d'As?S? (2) et Sb?S3 (3) à l'aide du spectrophotomètre. on obtint 
une excellente concordance des mesures avec l'équation posée par 
C. K. Jablezynski : 


Igtga—Igtgu—Kt l 


où a, et « expriment les angles de rotation du nicol dans le spec 
trophotomètre au moment initial et après le temps t. La question 
se pose si les mélanges de ces colloïdes de premier ordre se com- 
portent comme un colloide homogène ou non-homogène ? Dans le 
premier cas nous devrions obtenir un K constant, dans le second, 
variable pendant la même mesure. Cette question se rallie à celle-ci : 
la coagulation est-elle un procès chimique. où les particules colloi- 
dales d'une composition chimique ne s'unissent qu'avec des parti- 
cules semblable ; ou si ce n'est qu'un procès de chocs purement 
physiques des particules sans rapport avec leur composition chi- 
mique ? Dans ce dernier cas le mélange aurait toutes les propriétés 
d'un colloide homogène et K resterait invariable, naturellement, 
dans les limites de la même mesure. 

La méthode de mesures resta la même que dans les travaux pré- 
cédents sur la coagulation d'As?S: et de Sb?S3. Durant la mesure 
le liquide était agité sans cesse. Lumière jaune. Température de 
chambre + 1%. . 

Mesures. — On exécuta deux séries de mesures. Dans l'une on 
mélangea d'abord les solutions d'As?03 et d'émétique, puis on lit 
passer de l'hydrogène sulfuré dans ce liquide, et, enfin, on examina 
la vitesse de coagulation sous l'influence du chlorure de potassium. 
Dans la deuxième série on mélangea dans des proportions diffé- 


di Voir Abegg Handb. d. anorg. ch., HI, p. 528 et GUN). 

i2) C. K. JasLczvxsk1 « Coagulation lente des colloïdes de premier 
ordre », Bull. Soc. chim. 1924 (4), t. 35, 1277. 

3) Voir le mémoire précédent : C. K. JanLezvxskr et A. PRzRzDzrx tk \- 
JxonzmowskA « La vitesse de coagulation du trisulfure d'antimoine ». 


C. K. JABLCZYNSKI ET H. LORENTZ-ZIENKOWSKA. 613 


Mesure 1. — 5 ce. de solution 0,2 0/0 As?O3 + 5 cc. de solution 
0,1 0/0 d'émétique saturées de l'hydrogène sulfuré, puis filtrées 
et additionnées de 5 cc. de 0,175 norm. de KCI. 


{ min. . ; a K ©2103 
Disnaradimnnerede ie 419,3 —_ 
DE Re RL LR 50,3 \ 3,08 

| D SERRES RER EE 21,2 . 2,93 
AO pannes Nue 52,2 2,99 
Oise marre Pre are aie à 53,2 3,03 
LT 51,1 2,99 
Miss nnesanmenmasn ms 55,4 3,19 
RE RS RS 56,2 3,11 
AO seuse nee Ses drame 57,0 3,05 
ER 58,0 3,08 
DU nt Ma RS de droné 58,9 3,01 
55,...... A 89,7 3,09 

3,05 


i 


rentes les solutions colloïdales d'As’$* et Sb?S3 préparées séparé- 
ment, et puis on observa la vitesse de coagulation sous l'influence 
de KCI. 

Série 1. — On exécuta deux mesures identiques, dont nous ne- 
donnons que le n° 1; l'autre était la même. La constance de K est 
évidente, On pourrait supposer, que pendant leur formation les 
deux sulfures s'unissent en particules colloïdales d'une composi- 
lion égale. Evidemment un semblable colloïde aurait toutes les 
propriétés d'une homogénéité. C'est pourquoi les mesures de la 
deuxième série donnent la preuve décisive. 

Série I. — On fit 4 mesures doubles où on prit As’S* ct Sh*S! 
en relations 8:2; 6:; 1:6 et 2:8: nous en présentons par unt 
rangée u° 2, 3, 4 et 5, les secondes donnèrent des résultals presque 
identiques. L'hydrosol d'As?S: fut préparé par dissolution de 
? g. d'As’O3 dans l’eau. puis dilué jusqu'à 1 litre, saturé d'hydro- 
gène sulfuré pendant une heure et filtré. On obtint l'hydrosol de 
Sb'S$3 en dissolvant 1 g. d'émétique dans un litre, le saturant 
d'hydrogène sulfuré pendant une heure et le filtrant enfin. Les 
deux liquides contenaient de l'hydrogène sulfuré libre, ‘mais pas 
cn excès identique. Pour la coagulation on employait 0.150/n 
de KCL. 

Le coefficient K. montra dans chaque mélange particulier une 
Constance; chaque mélange se comporte comme un colloïde homo- 
séne et un procès chimiques quelconques entre particules x est 
éliminé. 

Nous ne pouvons évidemment comparer — ceci n'étant pas notre 


Mesure 2, Mesure 3. Mesure 4. Mesure 5. 
8 ec. d'As?S3. 6 cc. d’As?53. 4 cc. d'As?S3, 9 ce. d’'As?S3. 
2 ec. d'Sb?S. 4 ce. d'SD?S3. ô ce. d'Sb?S1, 8 ce. d'Sb?S*. 
tin. 5 ce. de 0,150 norm. 5,ce. de 0,150 norm. 5 ec. de 0,150 norim. 5 ce. de 0,150 norm. 
de KCI. de KCI. de KCI. de KCIL 
a" K «10° e K X 107 « K {1m af K X 105 
Dire Mrs 49,9 — 17,4 — 19,9 es 18,9 a 
| ESRERENS sen 532 3,57 48,9 2,29 o1,3 2,16 50,9 3,08 
SO me anses 54,6 3,68 50,5 dot 52,8 RCA 93, | 3,26 
is socsstesaness 56,0 3,21 51,9 2,31 54,0 2,14 54,0 2,65 
Assurer 58,0 3,24 53,5 2,40 55,3 21% 55,9 2,75 
DÜsrifaréesesiste 60,0 3,28 55,1 2,41 56,4 2,06 58,0 2,90 
issue 62,2 3,39 56,8 2,46 58,2 9,29 59,3 2,78 
Dinan tes 64,9 3,04 57,4 2,22 60,0 2,34 60,9 2,719 
Mrs 66,0 3,46 60 ,1 2,55 61,5 2,38 62,7 2,85 
Unes 68,1 3,57 60,9 2,42 62,1 2,94 64,8. 2,99 
3,45 2,39 2,91 2,89 
L'hydrosol pur d'As?S1 donna.......,........,....,. K— 3,88 


L'hydrosol pur d’Sb?S: donna 
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intention —les K partieuliers entre .eux,.car la teneur en hydrogène 
sulfuré libre était différente dans les deux solutions colloidales 
d'AsS3 et de Sb1S3, ainsi que dans les méfanges, et les travaux 
précédents nous ont montré que la valeur du coefficient K dépend 
de la concentration de l'hydrogène sulfuré libre dans l'hydrosol. 


{Université, Institut de chimie minérale, Varsovie,) 


N° 46. — Sur la dissociation du chlorure aurique:; 
par Marc PETIT. 


(31.38.1925. 


Quand on soumet à l'action de la chaleur, le trichlorure d'or, il 
se dissocie en monochlorure et chlore. 

Rose (1) qui le premier étudie systématiquement ce phénomène, 
le considère connue réversible et le traduit par l'équation : 


AuCB =? AuCI-+ CP 


Il fait remarquer que les résultais obtenus expriment la somme 
de deux pressions, car la pression de vapeur du trichlorure qui se 
sublime vient s'ajouter à la pression exercée par le chlore mis en 
liberté. Je reviendrai tout à l'heure sur les essais qu'il lit pour 
#parer ces deux tensions. M. Mever (2) reprend ces déterminations 
sans dépasser 20% craignant qu'au delà la tension de vapeur ne 
iane influencer ses lectures. 1l ne pense pas-qu'aux températures 
vil opère, la faible volatité-dn chlorure altère les résultats : « Le 
chiseure-sublimé devant, ditil, se condenser dans les partics froides 
vi sa pression..est nulle. » C'était se rassurer ainsi au mépris de lu 
loi de Dalton. g 

Ces-auteurs en portant les températures en abscisses et les pres- 
Sens en ordonnées ont obtenu deux courbes qui ne coincident pas 
ét se coupent à 208°, celle de Rose présente une irrégularité au 
visisage de 213°. 

La:non-concordance de ces résultats et l'examen des modes opé- 


ralvires m'ont conduit à reprendre ces recherches que je vais 
txposer. 


L. — Somme des tensions de dissociation 
et de vapeur du chlorure aur ique. 


Les aiguilles cristallines du trichlorure, préparées par action du 
chlore gazeux sur de l'or pur, soit en feuilles minces, soit en 
éponge, ont été placées dans une ampoule portant un tube vertical 
qui communique d'une part librement avec un manomètre et 
d'autre part avec une trompe à mercure par l'intermédiaire d'un 
robinet KR, 


Comme précautions opératoires je signalerai que le mercure 


1 Rose, Journ. chem. Soc., 184, 1. 87, p. 81. 
‘à Maven, Fhése de Doctorat, Paris 1912. 
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utilisé au cours de ces expériences a été purifié par voie chimique 
et par distillation dans le vide. Celui du manomètre est recouvert 
d'acide sulfurique pur” sur une hauteur de 5 à 6 centimètres pour 


Fig. |. — Appareil. 


le protéger de l'action du chlore. De même on en préserve le mer- 
cure de la trompe par une colonne A B remplie de potasse, londue 
en minces lamelles, qu'on interpose entre le robinet et la trompe. 

L'ensemble des appareils fut soigneusement lavé et séché. 

La ‘conduite d'une opération est très simple; le vide étant fait à 
moins d'un demi-millimètre de mercure on ferme le robinet; puis 
l’ampoule est maintenue pendant plusieurs heures à températurt 
constante, en la plaçant dans la vapeur d'un liquide bouillant. On 
s'assurait que la pression d'équilibre était atteinte par des lectures 
concordantes faites pendant au moins {1 heure. Je rappellerai ici 
que Rose et Meyer se contentaient d'obtenir deux ou trois fois de 
suite la même tension pendant seulement 20 minutes successives et 
qu'en cas de désaccord dans les pressions correspondant à la 
même température ils prenaient une moyenne. 

L'eau, le métaxylène, l'aniline, l'alcool benzylique, l'anéthol et 
l'eugénol m'ont permis de faire des mesures respectivement à 10. 
138,5. 181°, 202, 229 et 251°. 

Voici exprimées en millimètres de mercure les pressions ainsi 
notées : 


Températures Pressions 
100 ........, 2 7 
138°5........ Bree Piel ee an LEE Lois 11 
TR nn nt MN an te 61,2 
OP sen et Memories . 104,5 
Da nie anet 494,2 
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Toutes ces déterminations ont été obtenues en opérant par 
élévation de température, et vérifiées sur plusieurs échantillons. 

La courbe des pressions en fonction des températures est d'une 
allure régulière et se relève rapidement à partir de 180°. Elle est 
tout d'abord inférieure à celle de Rose qu'elle coupe vers 198° puis 
lui est supérieure; elle est constamment au-dessus de celle de 
Meyer et s'en rapproche beaucoup à partir de 180°. 


Cook bete Some tee Contes de Grutnléem À de Ok der Ad 
memsnnre ee Pete 


(5 


= ar de dr 4 «y «se 
Fig. 2. — Courbe de la somme des tensions de dissociation 
et de vapeur de AuCF. 


Je dois noter que le changement d'état physique du trichlorure, 
d'a pas paru influencer le tracé de la courbe; en efïet à 229° j'ai 
remarqué un commencement de fusion qui était très net à 250°. 


IL — La dissociation du trichlorure d'or est-elle 
un phénomène réversible ? 


Si à chacune des températures indiquées correspondait une 
valeur fixe de la pression et toujours la même, il n'en n'était plus 
“ns quand on laissait l'appareil revenir à la température ordi- 
taire, soit 15°, 11 ne semble pas alors que le système formé par le 
trichlorure, le monochlorure et le chlore se conforme à la réaction 
qu'indique la deuxième flèche de l'équation; il ne paraît pas ÿ 
avoir réversibilité, car la pression ne reprend pas la valeur qu'elle 
avait avant l'expérience à la température ordinaire. 


soc. onru., 4° séR., +. xxxvu, 1925. — Mémoires. âl 
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Une certaine pression gazeuse se maintient en effet dans l'appareil : 
elle est assez importante et .peut atteindre de 48 à 70 0/0 de la 
pression que l'on vient de déterminer. 

Voiei le tableau de ces tensions résiduelles exprimées en mm. de 
mercure : 


8 et 4 mm. après avoir chauffé à.......... 100° 
8et9 — — .......... 438,5 
39 et 49 — =. bises 151 
87 et 99 — =  Ééiegss . 202 
290, 253 et 260 — EE 2929 
520 et 534 — — uses 251 


Pour préciser, prenons, par exemple, le cas où l'on a opéré à 
229, c'est après trois chauffages successifs, suivis de trois retours 
à 15°, le vide n'ayant pas été rétabli dans l'appareil après chacun 
d'eux, que j'ai noté les trois nombres croissants de 220%",253 et 
260 mm. alors qu'à chaque fois s'était affirmée la même pression 
.de 424"® quand l'ampoule était à nouveau entourée de vapeur 
d'anéthol à 229°. 

Cette constance de la tension de dissociation élimine d'elle-même 
l'influence d'une réaction secondaire pouvant dégager du gaz: 
cependant comme l'attaque du mercure du manomètre se manifeste 
par l'apparition d'une poudre blanche à sa surface, j'ai voulu 
vérifier que cette réaction est bien sans importance : j'ai remplacé 
alors dans un appareil identique, l'ampoule à trichlorure par un 
gros ballon rempli de chlore que j'ai chauffé plusieurs fois de façon 
à provoquer des dénivellations importantes du mercure qui en 
favorisent l'attaque. Malgré cela, une fois le système revenu à la 
température ordinaire. la pression reprenait sa valeur primitive. 
Ainsi la tension ré-iduelle devait provenir uniquement du chlore 
qui, après avoir été mis en liberté sous l'influence de la chaleur, 
ne s'était pas recombiné avec le monochlorure pendant le refroidis- 
sement. C'est ce qui a été vérifié en mettant l'appareil à dissociation 
en relation avec la colonne à potasse qui, absorbant tout le chlore, 
rétablit le vide. 

Pour essayer d'expliquer cette sorte de faux équilibre s'établis- 
sant entre le chlore et le chlorure aureux deux hypothèses se pré- 
sentent à l'esprit : 

1° 11 se peut que sous l'influence de la chaleur, se produise un 
changement d'état dans la molécule du monochlorure d'or, lui per- 
mettant de subsister en présence du chlore dont il vient de se 
séparer. La quantité de la nouvelle forme de monochlorure augmen- 
tant après chaque chauffe correspondrait à l'accroissement de la 
tension résiduelle; 

2 D'un autre côté je rappellerai que Meyer, étudiant la disso- 
ciation du chlorure aureux avait introduit dans son appareil du 
chlore dont l'action était lente, et il ajoutait : « Ces exptriences 
n'ont pu servir à faire des mesures à cause de l'imperméabilité du 
chlorure. » 

Dans cet ordre d'idées je dois signaler le fait suivant: La masse 
solide restant dans l'ampoule après une série de déterminations 
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présente l'aspect des cristaux rouges de chlorure aurique. Dès 
qu'on ajoute de l'eau distillée, ils entrent immédiatement en 
solution, mais on s'aperçoit qu'ils formaient seulement une sorte 
d'enveloppe autour du monochlorure qui apparaît aussitôt blanc 
verdätre et insoluble, puis noircit en se décomposant au contact de 
l'eau. Faut-il penser alors que les cristaux de AuCI* formaient un 
enduit imperméable au chlore? 

Cette imperméabilité serait grande, car après abandon des 
appareils pendant 6 semaines à la température ordinaire, la ten- 
sion résiduelle était restée stationnaire. Elle n'avait baissé que de 
quelques millimètres en maintenant l'ampoule à — 72% pendant 
deux heures environ. 

Enfin cette anomalie constatée dans l'impossibilité de retrouver 
ka pression initiale quand on opère par abaissement de tempéra- 
ture, est-elle due à une transformation moléculaire ou à une imper- 
méabilité? C'est là une question que je me propose d'étudier dans 
la suite. - 


II. — Détermination de la tension de vapeur 
et de la tension de dissociation. 


Puisqu'on atteint une pression d'équilibre, toujours la même en 
opérant par températures croissantes. il reste maintenant dans la 
pression totale mesurée à fixer l'importance de la tension de vapeur 
du chlorure aurique. 

Dans ce but Rose avait cherché à connaitre la composition de 
l'atmosphère gazeuse surmontant le trichlorure dans la partie 
chaude du tube à dissociation : pour cela il la mettait momcenta- 
vément en communication avec un petit ballon partiellement vide 
d'air; les gaz x pénétraient, le chlorure volatisé s'y condensait et il 
en calculait la pression de vapeur d'après le poids d'or recueilli. I] 
nc ft que deux déterminations à 251° et déduisit les pressions aux 
autres températures à l’aide de formules! Or, son ballon étant à la 
température du laboratoire fonctionnait comme un réfrigérant et il 
s'y condensait d'autant plus de trichlorure que la durée de l'expé- 
rience (non précisée) était plus longue. Les nombres ainsi obtenus 
devaient donc être trop élevés. 

À mon tour j'ai essayé de déterminer la tension de vapeur de 
AuCB en opérant de la façon suivante : 

Des cristaux de trichlorure sont placés dans une enceinte égalc- 
ment chauffée en tous ses points, et où le vide a été fait aussi 
soigneusement que lors des opérations de dissociation, afin d'obtenir 
des résultats comparables; on réalise ainsi en plus grand l'atmo- 
sphère qui surmontait le trichlorure et dent Rose prélevait un 
échantillon plus ou moins homogèuc. L'enceinte est constituée par 
un tube de verre inégalement divisé en deux parties par un étran- 
glement; la plus petite de 8 à 10 cc. de capacité servira de réser- 
voir aux cristaux, la deuxième mesurant de 25 à 40 cc. recevra les 
vapeurs ct le gaz. 

Après 12 heures de chauffage ininterrompu à la même tempé- 
rature, on laisse refroidir et la vapeur de trichlorure se condense 
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sur les parois du tube en fins cristaux orangés qui parfois se 
groupent pour dessiner des feuilles de fougères. Il est arrivé dans 
certaines expériences que le dépôt ne s'était effectué que sur un 
portion de la deuxième partie de l'enceinte, portion naturellement 
contiguë au réservoir de cristaux. On a constaté aussi dans des 
expériences préliminaires que la surface ainsi recouverte par le 
dépôt augmentait avec la durée de chauffe. 

La vapeur de trichlorure en effet ne se répandait pas dans tout 
le tube comme le chlore; pour chaque détermination après avoir 
recueilli et pesé les cristaux sublimés, il a fallu mesurer le volume 
qu'ils occupèrent à l'état de vapeur. d'après la hauteur du dépit 
dans le tube. Il a été trouvé ainsi que : 


ce 
A 181°, 3 mgr. de trichlorure avaient occupé.. ...... 28,6 
À 251°, 9mer,25 — +) 0 up 40,3 
A 326°, 10 mgr. — EE 18,4 


Un calcul simple donne alors les pressions de vapeur correspon- 
dantes : 


Températures Pressions 
ADS SN Elena zt met . 9,7 
DR en nu A editer 24,6 
DA SE ei Sunset tape 67 


(Je rappellerai ici que Rose avait trouvé un nombre beaucouj 
plus élevé; 178 mm. à 251°.) 

La courbe ci-dessous traduit graphiquement ces résultats expté- 
rimentaux. 


Conte de Minnie d Thon de AU? BY 
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Fig. 3. — Courbe des tensions de vapeur de AuCl'. 


Ainsi les nombres obtenus donnent une courbe d'allure régu- 
lière qui permet de fixer par interpolation pour les températures 
précédemment étudiées quelles sont les véritables valeurs de la 
tension de dissociation : Elles s'établissent ainsi : 


Sr TE pre 
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Températures Frossions 
HO aan 5,8 
19805, muni da tent Laine 7,5 
Le: CSP PR RP 51,6 
I DRE ER A PE 142 
229 .,......... AVR tan des 105,6 
DDA9 Len dns esst Sr os 784,1 


dant de Ténmges mue Wmrntaes dus At = +} 


— EX au En te su 


Fig. 4. — Courbe des tensions de dissociation de AuC}. 


On peut alors tracer la courbe des tensions de dissociation du 
chlorure aurique en fonction de la température. 


IV. — Examen des résultats. 


Nous avons vu qu'en opérant par températures croissantes, on 
obtient toujours pour la même température, la même tension de 
dissociation, le système « AuCP-AuCI-Cl2 » se comporte alors 
comme un système monovariant. La formule de Clapeyron intégrée : 


1,98 TT P. 
QE 606 TT LE 5 
est donc applicable aux résultats obtenus pour en déduire la cha- 


leur de formation du trichlorure à partir du monochlorure et du 
chlore. 
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Voici exprimées en grandes calories ces chaleurs de formation 
pour les différents intervalles de températures : 


Températures Chaleurs 
19805 A A8 10 25:05 dinshesoues 16,3 
138°5 à 202......,................. 18 

1810 à 902 ......................... 20,6 
1840 à 229 .........,............... 19,4 
202% à:22% 555 de nee sente 18,4 
2020 À 9519... done sance 17,2 
22090 à DOS se ri een de see 15,6 


Ces nombres passent par un maximum pour décroitre ensuite à 
mesure que la température croît. 

Bien que ces variations soient peu importantes, elles suffisent 
pour montrer que la formule de Clapeyron avec seulement deux 
déterminations ne permettrait pas de tracer une courbe rigoureuse 
de la tension de dissociation au delà des températures d'expé- 
riences. J 

Les valeurs de la chaleur de formation ne présentent pas d'aussi 
grandes différences que dans le cas du carbonate de chaux, mais 
on'ne trouve pas pour les différents intervalles de températures 
considérés des nombres aussi voisins les uns des autres que ceux 
fournis à M. Bonnefoi (1) par l'étude des combinaisons ammonia- 
cales des sels haloïdes du lithium. 

Cependant la formule de Clapeyron va nous permettre de déter- 
miner la température normale de dissociation. 

Avec 15°:5 comme chaleur de formation moléculaire calculée 
pour l'intervalle de 22° à 21° on trouve pour la pression de dissocia- 
tion de 760 mm. une température d'équilibre de 522 absolue soit 
249% centigr.; ces coordonnées correspondent parfaitement avec le 
tracé de notre courbe, 

Formons le rapport à il vient : se — 0,0298 


nombre voisin de 0,032 qui fut adopté comme moyenne par 
M. Matignon (2) quand pour une pression de dissociation de 760 mm. 
les températures correspondantes oscillent entre 58° et 758° absolus. 

Nous avons vu que les nombres fournis par Rose et Meyer sont 
la somme de deux tensions, dès lors nous ne pouvons leur appliquer 
la formule de Clapeyron pour établir des comparaisons. 

Cependant M. Matignon qui avait étudié la courbe de Meyer en 
la considérant comme la traduction de la seule tension de disso- 
ciation avait trouvé 525° absolus. | 


En résumé on voit que si la dissociation du chlorure aurique en 
chlorure aureux et chlore ne paraît pas réversible, on peut cepen- 


Bonwnrroi, Thèse de Doctorat, Montpellier 1901. 
Maricnon, Ann. Chim. Phys, n° 14, 1H, p. 5. 
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dant établir nettement les courbes de tension de dissociation et de 
tension de vapeur en opérant par températures croissantes. 

La formule de Clapeyron bien que ne permettant pas d'étendre 
avec certitude le tracé de la courbe par extrapolation peut servir à 
préciser certaines températures ou pressions par interpolation. 


(Laboratoire de Chimie minérale de la Faculté 
des Sciences de Poitiers.) 


N°: 47. — Recherches sur les composés organomagnéaiena. 
Sur la réaction entre le magnéalum et les halogénurea 
d'acides; par M. D. V. TISTCHENKO. 


(4.8.1925.) 


Plus d'un quart de siècle s'est passé depuis le moment où Ph. 
Barbier a exécuté sa synthèse du diméthylhepténol, devenue 
célèbre. Cette possibilité de remplacer avantageusement le zinc par 
le magnésium dans la synthèse de Zaytzelf se transforma entre les 
mains de V. Grignard en une série de conquêtes de la chimie orga- 
nique synthétique. Il semble que Grignard, Blaise, Moureu, Houben, 
Tchelintzeff, v. Baeyer et autres investigateurs ont étudié à fond 
les composés organomagnésiens et que maintenant il n'y reste 
rien à faire. Mais cette supposition ne saurait être vraie, ce qui est 
facile à démontrer. Tous les eflorts des investigateurs se sont 
portés jusqu'ici principalement sur les dérivés halogénés des 
hydrocarbures saturés ou aromatiques. Après la découverte de 
Grignard qui a démontré que l'iodure d'allyle ne réagit point d'une 
manière normale sur le magnésium, il était entendu que la double 
liaison dans la molécule du dérivé halogéné inilue sur sa réac- 
tion avec le magnésium jusqu'à la rendre impossible. Ce n'est 
qu'en 1908, que Javorsky (*) prépara les divers alcools tertiaires 
monoallylés en soumettant le magnésium à l'action simultanée de 
l'halogénure d'allyle et d'une cétone quelconque. Tout récemment 
V. Krestinsky (**) a constaté que le bromure d'isocrotyle peut 
fournir, bien qu'en partie seulement, le magnésicn normal. Après 
ces recherches la supposition, que les dérivés halogénés non satu- 
rés sont incapables de fournir les composés organomagnésiens 
normaux, devint insoutenable. 

Dans toute la littérature chimique on ne peut rien trouver quant 
à l'action des halogénures d'acides sur le magnésium à part une 
petite note de Staudinger (**), tandis que la réaction entre ces 
halogénures et les composés organomagnésiens était suffisamment 
éclaircie déjà par les recherches de Grignard. Dans cette note 
Staudinger parle de la possibilité théorique de la préparation 
des aldéhydes en partant des halogénures d'acylImagnésiums 
R-CO-Mg-X, en les décomposant par l'eau. Il constate l'impossi- 


{*) Journ. Soc. Phys. Chim. russe, t. 40, 3x2. 
(#* Journ. Soc. Phys. Chim. russe, L. 52, p. 63. 
(*#) D. ch. G., LA, p. 2217. 
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lité de les préparer en partant des chlorures d'acides, tandis qu'il 
parvint à préparer le composé magnésien du chlorure du benzani- 


lide-imide [ CH-CECA |; qui lui fournit après l'hydrolyse 


l’aldéhyde benzoïque avec un rendement de 40 0/0. La réaction 
n'était possible que lorsqu'on employait l’acétate d'éthyle comme 
dissolvant. 

Toutefois, il faut noter que l'action d'autres métaux sur les chlo- 
rures d'acides a été étudiée à maintes reprises. Déjà Gerhardt (1) 
pensait à préparer « le radical oxygéné à l'état libre » par l'action 
du zinc sur le chlorure d’'acétrle, ce qui ne lui fournit que des 
résines. 

Briegel (2) fut plus heureux et obtint le « dibenzoyle ». Freund (3) 
et Brühl (4) pensèrent avoir préparé le diisobutyryle et le diisova- 
léryle en traitant les solutions éthérées des chlorures d'acides 
correspondantes par le fil de sodium. Déjà V. Meyer (5) mit en 
doute la fonction dicétonique de ces composés, puisqu'ils ne four- 
nissent pas les oximes correspondantes ‘et ne possèdent pas la 
couleur jaune intensive des vraies «-dicétones. Ce soupçon fut 
vérifié par Klinger et ses collaborateurs (6). Ils ont reconnu dans 
ces prétendues a-dicétoncs les éthers-sels des acétylèneglycols 
disubstitués, ce qui fut complètement prouvé plus tard par Klin- 
ger et Basse (1). La réaction entre le chlorure d'acide et le sodium 
ne nous fournit que les éthers-sels des acétylèneglycols disubstitués 

R-C-0-CO-R 
d'une constitution générale || , provenant de la conden- 
R-C-0-CO-R 
sation de quatre radicaux acyles. Quant au mécanisme de cette 
réaction, Klinger et Basse (8) pensent que l'hydrogène, naissant de 
l'action du sodium sur les traces d'humidité et d'acide chlorhy- 
drique, enlève le chlore au chlorure de l'acide, les radicaux, mis en 
liberté, se combinent en donnant l'éther-sel de l'acétylèneglycol, ce 
qui peut être exprimé par les équations suivantes : 


AUCI + 4Na — 4 NaCl + 2112 


R-C-O-CO-R 
2IP+4R-CO-CI= || + AHCI, etc. 
R-C-0-CO-R 


Une petite quantité de l'hydrogène disponible pourrait peu à peu 
effectuer la transformation de toute la masse du chlorure d'acide. 
Cette explication paraît être bien peu probable et peu prouvée par 
les faits. Si on admet que chaque atome d'hydrogène naissant 


(1) Bibliographie chez Bauuz, D. ch. G., t. 12, p. 818. 
{2} Ann. Chem. und. Pharm., t, 33, p. 137. 

(3j Ann. Chem. und. Pharm., t. 118, p. 88. 

(4) Loc. cit. 

(5) D. ch. G., t. 24, p. 809. 

(6j D. eh. G., 1. 24, p. 1264 et suiv. 

{7j D. ch. G., t. 81, p. 1219. 

(8) Ibid. 
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arrache un atome d'halogène au chlorure d'acide et que les radi- 
caux, mis en liberté, voyagent jusqu'à ce qu'ils se rencontrent au 
nombre de quatre, alors on risque de demander trop à la persévé- 
rance de ces radicaux ne voulant se lier ni par paires, ni avec l'hy- 
drogène en donnant des aldéhydes. Ce ne sont que Bouveault et 
Locquin qui fournirent par leurs belles recherches sur l'action du 
sodium sur les éther-sels une explication aussi élégante qu'ingé- 
nieuse |(1). Ils ont constaté que le produit de cette réaction est 
lalcoolate de l'acétrlèneglycol disubstitué. Cet alcoolate, traité 
par le chlorure d'acide, leur fournit l'éther-sel correspondant. Ces 
données leur permirent de formuler la réaction comme suit : 


R-C-0 O=C-R R-C—C-R 

l | 

ANa+ O + O —2Na0R, + O 
R, R, Na Na 


Rien ne nous empêche d'adopter la même explication pour le cas 
de la réaction entre le chlorure d'acide et le sodium. Dans ce cas 
l’alcoolate du glycol est immédiatement décomposé par le chlorure 
d'acide toujours en excès, puisqu'on introduit le sodium peu à peu, 
et donne l'éther-sel de l'acétylèneglycol disubstitué. IL nous faut 
bien retenir que la réaction dé Brühl ne nous fournit que les éthers- 

sels des acétylèneglycols disubstitués, tandis que celle de Bouveault 
et Locquin les oxycétones libres. 

S'il était possible de faire réagir le magnésium avec les halogé- 
nures d'acides et si cette réaction nous fournissait de vrais compo- 
posée organomagnésiens (R-CO-Mg-X), ces composés seraient un 
puissant instrument de synthèse, puisqu'ils posséderaient déjà dans 
leur molécule un groupenrent acyle. En partant de ces conjectures 
je me mis au travail pour leur vérification. 

Comme dit Staudinger (2), les chlorures d'acides ne réagissent 
point avec le magnésium, ce que je ne puis qu'approuver; j'ai varié 
la concentration des chlorures dans les plus larges limites, employé 
tous les dissolvants possibles, le magnésium en tournures, en 
poussière, activé ou non. Jamais je ne pus constater un soupçon 
de réaction. Le chlorure d'acide restait toujours intact comme le 
magnésium. Je ne fus pas plus heureux en employant la méthode 
de ‘Tchelintzeil. 

Il était possible d'attendre le résultat positif en prenant d' autres 
halogénures d'acides, des bromures ou des iodures, puisque les 
dérivés bromés et iodés des hydrocarbures réagissent plus aisé- 
ment avec le magnésium que les dérivés chlorés. 

Ce résultat positif ne se lit pas attendre avec les bromures 
d'acides. Ces composés sont faciles à préparer et à manier et non 
moins stables que les chlorures correspondants, tandis que leur 
puissance réactionnelle est ordinairement supérieure à celles des 
chlorures (3). Au début de mes recherches je ne pus me procurer 


(1) Bail. [3], t. 35, p. 629. 
(2} Loc. cit. 
(3) SrauDiNczr et Anregs, D. ch. G., t. 46, p. 1417. 
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que les acides acétique, isovalérianique et benzoïque. C'est pour- 
quoi la plupart de mes expériences sont exécutées avec les bro- 
mures correspondants. Les appareils et les méthodes ne différaient 
en rien de ceux de la synthèse de Grignard. 

Pour faire réagir tous les bromures d'acides, en commençant par 
icelui d'acétyle jusqu’au bromure d'isovaléryle, avec le magnésium 
1 ne faut employer aucun tour de main. Seules la siccité absolue 
de tous les ingrédients et des appareils et la juste dilution du bro- 
mure par l'éther sont d'importance. La vitesse de la réaction croît 
avec le poids moléculaire du bromure de manière que la réaction 
entre le bromure d'isovaléryle et le magnésium peut être menée à 
lin en quatre heures, tandis qu'avec le bromure d'acétyle elle 
demande non moins de dix heures, étant bien capricieuse et inat- 
tendue dans son cours. Comme nous le verrons plus tard, la con- 
centration du bromure d'acétyle est de la plus haute importance 
pour la direction de la réaction. Les bromures de propionyle et des 
deux butyryles se comportent à peu près comme celui d'isovaléryle. 
S'ils sont versés peu à peu sur le magnésium recouvert de deux 
volumes de l'éther pour un volume du bromure, la réaction, 
presque toujours, commence aussitôt, accompagnée d'un dégage- 
ment de chaleur considérable, et peut devenir tumultueuse, si on ne 
prend pas les mesures pour refroidir le matras. Après que tout le 
bromure est versé et la réaction terminée, on chauffe le matras 
encore une heure sur un bain quelconque, puis le laisse refroidir. 

Le produit de la réaction, dans le cas des bromures d'acétyle, de 
propionyle et des deux butyryles, se divise en deux couches : la 
couche supérieure de l'éther presque incolore et limpide et la cou- 
che inférieure, visqueuse, jaune olivâtre, contenant tout le magné- 
sium et le bromure d'acide transformés. La couche supérieure ne 
contient de matières volatiles, sinon l’éther, qui tient en solution un 
peu du composé organomagnésien. Dans le cas du bromure d'isovalé- 
ryle le produit de la réaction est tout à fait homogène, d'un jaune 
clair, souillé par les restes du magnésium. 1l se dissout toujours 
plus de 30 0;:0 d'un atome-gramme de magnésium pour une molé- 
cule-gramme du bromure d'acide, ordinairement il n'en reste que 
de 4 à 100/0. Dans le cas du bromure d'isovaléryle rigoureusement 
pur je pus quelquefois constater une dissolution du magnésium 
jusqu'à des traces insignifiantecs. Bien souvent, dans les produits 
refroidis de la réaction, on peut observer la formation d'un dépôt 
cristallin, mélangé avec le magnésium indissous, du diéthérate du 
bromure du magnésium. Sa quantité relative ne dépasse ordinaï- 
rement pas un huitième du magnésium employé. Les produits de 
la réaction peuvent être liltrés à l'aide d'un tube à brome bouché 
par un tampon d'amiante et relié à un matras préalablement séché 
et évacué. Alors ce sont des liquides .visqueux et limpides d'un 
beau jaune clair. Le produit de la réaction retient l'éther très éner- 
giquement et n'en peut être débarrassé qu'après un chautfage de 
trois heures dans le vide à 10°. Il représente alors une poudre jaune 
et légère, dont la composition correspond à peu près à la formule 
R-CO-Mg-Br. Cette poudre se dissout peu à peu dans l'éther à 
froid en donnant des solutions visqueuses, tandis que les magné- 
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siens normaux (R-Mg-X), une fois débarrassés de l’éther, ne s'y 
dissolvent plus. 

Si les produits de la réaction entre les bromures d'acides et 
le magnésium étaient de vrais composés organomagnésiens 
(R-CO-Mg-Br), ils pourraient ouvrir de vastes possibilités pour 
la synthèse de toutes les classes des composés organiques et 
organo-minéraux, mais ces possibilités ne se réalisèrent que sur 
une échelle bien modeste. Néanmoins l'investigation ultérieure a 
donné quelques faits à l'appui de la constitution mentionnée ci- 
dessus. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


Si on verse d'un seul coup une molécule-gramme de bromurc 
d'acétyle, dilué de six volumes d'éthcr, sur un atome-yramme de 
magnésium, chauffe le matras jusqu'à ébullition de l'éther et 
agite énergiquement son contenu à l'aide d'une turbine, on ne 
remarque pas de changement pendant les premières heures. Peu à 
peu il se forme sur le magnésium un dépôt brun très visqueux et 
l'éther se colore en jaunc pâle. Après quarante-huit heures de 
chauffage le bromure d'acétyle disparaît, lc dépôt brun ne s'accroît 

lus. Si on décompose le produit de la réaction par l'eau, il se 
orme un dépôt d'oxybromure de magnésium, mélangé avec le 
magnésium indissous (plus de 35 0/0 de la quantité employée), et 
une couche éthérée jaune. Cette couche donne, étant distillée. outre 
l'éther, une fraction jaune verdatre, qui distille à 50°-90° à la pres- 
sion ordinaire. Cette fraction peut être divisée par fractionnement 
ultérieur en acétate d'’éthyle, distillant à 73-36° et en une fraction, 
qui passe à 83-90°. Cette dernière est d'un beau jaune vcrdâtre de 
même que ses vapeurs, elle se combine avec le bisullite de soude, 
est aisément soluble dans l'eau et cette solution donne aussitôt 
avec l'acétate de phénylhydrazine un précipité possédant les pro- 
priétés de l'osazone du diacétyle. Donc, la fraction 85-J0° est du 
diacétyle. Outre l'acétate d'éthyle (dont on recuville environ 45 0/0 
du rendement théorique) le diacétyle (23-30 0/0) et une quantité 
considérable de résines, on ne reçoit rien autre chose. 

Tout à fait autrement procéde la réaction entre lc bromure d'act- 
tyle et le magnésium, si on ne diluc le premier que d'un volume 
d'éther. Ordinairement, pendant Iles premières douze heures du 
chauffe et d'agitation, la réaction progresse peu à peu, l'élher reste 
incolore, il s'amasse un liquide olivâtre assez visqueux. Tout à 
coup la réaction devient tumultueuse, le réfrizérant ue suflit plus 
pour la condensation des vapeurs d'éther et si on ne refroidit pas 
le matras avec de la glace, son contenu est projeté. Dans cette 
période de la réaction il faut verser dans le matras encore un 
volume d'éther, sinon, la réaction ne peut être portée à fin. La 
réaction s'effectue bien plus régulièrement si on ajoute au magné- 
sium, dès le commencement, quelques gouttes de mercure, elle se 
termine alors en huit heures environ. Après la réaction on chaulïe 
et agite fe contenu du matras encore une heure ou deux, puis le 
laisse refroidir et procède à son examen, Si on filtre le produit de 
la réaction à travers un tampon d'amiante, on ne recueille que de 
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5 à 10 0/0, bien rarement 15 0/0, du magnésium employé. Le 
liquide filtré est coloré en brun clair, réagit avec un grand dégage- 
ment de chaleur avec l'eau en donnant l'oxybromure du magnésium 
et une couche surnageante éthérée. Cette couche, après la dessic- 
cation sur CaC/?, peut être séparée en diverses fractions par distil- 
lation. La première fraction passe à 22-35°, et contient une petite 
quantité d'aldéhyde qui peut être reconnue par toutes les réactions 
caractéristiques; elle réduit la solution ammoniacale de l'oxyde 
d'argent, donne une coloration rouge violacée avec la fuchsine 
décolorée par l'acide sulfureux, réduit la solution du permanganate 
de potasse, où l'acide acétique fut signalé à l'aide de chlorure fer- 
rique. Par fractionnements réitérés on sépare l'éther de l'acétate 
d'éthyle, dont la quantité s'approche de 80 0/0 du rendement théo- 
rique et qui fut reconnu par son point d'ébullition, sa densité, par 
la formation, après la saponification, de l'alcool éthylique et 
l'acide acétique, dont le sel d'argent fut analysé. Dans les fractions 
distillant à une température plus élevée on ne découvre que des 
traces de diacétyle (une légère coloration des dernières portions 
d'acétate d'éthyle, qui disparaît après l'addition de quelques 
gouttes de la solution du bisulfite), tandis qu'on peut en extraire 
un liquide d'une forte odeur irritante distillant à 102°-106, donnant 
toutes les réactions aldéhydiques : l'aldéhyde crotonique. Cet aldé- 
hyde fut analysé à l'état de sel d'argent de l'acide crotonique, qui 
en fut préparé par oxydation au moyen de l'oxyde d'argent. Trouvé : 
Ag 0/0, 56,11. Calculé pour C‘H5O?Ag 0/0, 56,9. L'éther éthylique 
possède un poids spécifique normal et ne contient pas d'halogène 
(réaction Beilstein) donc le bromure d'éthyle n’est point présent. La 
formation de l'aldéhyde, de l'acétate d’éthyle et de l'aldéhyde cro- 
tonique ne peut être expliquée que d'une scule manière : le com- 
posé organo-magnésien CH3-CO-Mg-Br, traité par l'eau nous donne 
l'aldéhyde acétique qui est instantanément condensé, sous l’action 
de l'oxybromure de magnésium ou du composé organo-magnésien 
lui-même, en acétate d'éthyle ou en aldol. Ce dernier se décompose 
à la distillation et fournit l’aldéhyde crotonique. Une telle supposi- 
tion n'a rien d'invraisemblable. W. Tistchenko (i) a démontré que 
la formaldéhyde est aisément convertible en formiate de méthyle, 
si on la chaulfe légèrement avec le méthylate de magnésium et que 
tous les aldéhydes donnent les éthers-sels correspondants sous 
l'influence des alcoolates d'aluminium. Puis Grignard et Dubien (2: 
ont trouvé que l'alcoolate de magnésium halogéné (R-0-Mg-X) est 
capable de condenser le butanal en aldol correspondant et en butv- 
rate de butyle. On pourrait penser que l'acétate d’éthyle s'est formé 
par la réaction de Biaise (3) : 


CIB-CO-Br + (C?H5)20 + {[MgBr?] 
= CH3-CO-OCH; + C'HÿBr + [MgBr°| 
Mais en outre qu'on ne peut déceler les moindres traces de bro- 


i1) Journ. Soc. Phys. Chem. russe, 1. 38. p. 3%. 
(2) C. 2, t. 477, p. 24. 
(3) €. R., t. 440, p. t62. 
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mure d'éthyle, ce mécanisme de la réaction rendrait tout à fait 
incompréhensible la presque complète dissolution du magnésium. 
Donc on peut admettre que le produit de la réaction entre le bro- 
mure d’acétyle et le magnésium est le composé organo-magnésien 
CIB-CO-Myg-Br. 


Comme je l'ai déjà dit, le bromure d'isovaléryle réagit tout à fait 
aisément avec le magnésium. S'il est bien purifiè et si l'éther et le 
magnésium sont complètement secs, les premières gouttes de bro- 
mure versées dans l'éther, surnageant le magnésium, amorcent la 
réaction. Si on a l'imprudence de verser trop de bromure, elle 
devient tumultueuse. C'est pourquoi, la réaction une fois amorcée, 
il faut ajouter le bromure goutte à goutte, ayant soin de temps à 
autre de refroidir le matras. Le liquide homogène ct jaunâtre 
fournit, étant décomposé par l'eau ou l'acide dilué, un mélange de 
plusieurs composés d'une couleur jaune clair. Les quantilés rela- 
tives de ces composés dépendent du mode de la préparation du 
composé organomagnésien et de sa décomposition. Si on verse la 
solution éthérée du magnésien dans quatre volumes de l'acide 
chlorhydrique dilué, contenant deux fois plus d'acide qu'il n'en faut 
pour la décomposition du magnésien et agités bien énergiquement, 
on obtient alors, par le fractionnement de la couche éthérée, préa- 
lablement bien desséchée par CaC/l°, les trois fractions principales : 


Rendement théorique 


1) 90-959 jusqu'à.......................... 27 0}; 


2) 187-1910 (85-87 à 18" de mercure)..... 40 
3) 140-142° à 15 mm. de mercure........ .. 15 
4) 170-172 à 13 mm. de mercure .......... 1 


La première fraction donne toutes les réactions de la fonction 
aldéhyde et possède l'odeur caractéristique de l'isovaléral. Elle 
réduit le permanganate de potasse et l'acide qui en résulte est 
l'acide isovalérique, ce qui fut prouvé par l'analyse de son sel 
d'argent. Tout cela identifie la première fraction avec l'isovaléraldé- 
byde, qui distille à 93. 

La deuxième fraction est un liquide jaune clair d'une odeur forte 
ét.non désagréable provoquant la toux. Elle distille à 187-191 à la 
pression ordinaire et 85-07 à 10 mm. de mercure et possède le 
poids spécifique D —0,848. Ces chiffres concordent très bien avec 
les données de Kohn (1) et de Borodine (2j pour l'&isopropyle-8- 
isobutylacroléine, l’acroléine provenant de la condensation de l'iso- 
valéral, dont la formule est C12H1#0 et le poids moléculaire 154. Le 
poids moléculaire de la deuxième fraction fut déterminé par 
l’abaissement du point de congélation de sa solution benzénique et 
trouvé 156. Cette fraction est extrêmement oxydable. Placée dans 
un eudiomètre contenant de l'oxygène, elle l'absorbe avec une 
grande vitesse. C'est pourquoi je ne pus obtenir des chiffres exacts 
Pour le carbone et l'hydrogène. Les chiffres variaient vers 11 0,0 


(l) Mon f. Ch, L A7, p. 126. 
{1 D. ch. G., L. 5. p. 481. 


630 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


pour l'hydrogène et vers 73-76 0/0 pour le carbone selon le mode 
de purification de la substance (distillation dans un courant de gaz 
carbonique, etc.), tandis qu'on calcule pour Ci°Hi$O 11,68 0/0 
d'hydrogène et 71,92 0/0 de carbone. La substance avait toujours 
une réaction acide. Kohn (1) éprouva les mêmes difficultés pendant 
l'analyse de l’&-isopropyl-f-isobutylacroléine. 

L'oxydation de la deuxième fraction par le permanganate de 
potasse me fournit un mélange d'acides, distillant à 165-175°, qui 
pourrait être constitué par l'acide isovalérique (p. d'ébul. 175°) et 
l'acide isobutyrylformique (p. d'ébul. 167%). Comme ce dernier est 
aisément soluble dans l'eau, j'ai épuisé le mélange d'acides par des 
petites quantités de ce véhicule. La solution aqueuse donna aussitôt 
avec le sulfate de phénylhydrazine un précipité jaune soufre de 
l'hydrazone. Cette dernière, deux fois cristallisée dans de l'alcool 
dilué, fondit à 128°. Brunner (2; donne 12% comme point de fusion 
de la phénylhydrazone de l'acide isobutyrylformique. 

Le reste de l'acide, insoluble dans l’eau, fut neutralisé par la 
soude et la solution aqueuse précipitée par des petites quantités de 
nitrate d'argent. Les dernières fractions furent analysées. Trouvé : 
Ag 0/0, 51,60. Calculé pour C’H°O?Ag 0/0 51,68. La formation de 
ces deux acides prouve bien que la deuxième fraction est l'a-iso- 
propyle-ÿ-isobutylacroléine. 

La première et la deuxième fraction font ensemble presque 70 0/0 
du R: théorique. Cela prouve que le produit de la réaction entre le 
bromure d'isovaléryle et le magnésium est un magnésien normal 
et peut être représenté par la formule (CIB)?CH-CII2-CO-Mg-Br. 

La troisième fraction est l'isovalérate d'isovaléroïne et la qua- 
trième le diisovalérate du diisobubutylacétylèneglycol. Ils seront 
décrits plus tard, puisqu'ils sont identiques avec des produits secon- 
daires de la réaction entre le bromure d'isovaléryImagnésium et le 
bromure d'isovaléryle. 


Le bromure d'isobutyryle réagit avec le magnésium à peu près 
comme celui d'isovaléryle. Le produit de la réaction se divise en 
deux couches, la couche supérieure de l'éther incolore et l'inférieure 
brune jaunätre. 1! reste toujours de 10 0/0 à 15 0/0 du magnésium 
indissous. Après la décomposition par l'eau acidulée, la couche 
surnageante est bien desséchée par CaCl? fondu et débarrassée de 
l'éther par distillation sur le bain-marie. L'éther, traité par le bisul- 
fite de sodium, lui cède une certaine quantité d'isobutyraldéhyde, 
qui peut être isolé et identitié par les réactions qualitatives, son 
point d'ébullition et l'analyse de l'isobutyrate d'argent, provenant 
de l'oxydation de l'aldéhyde. La distillation des parties moins 


volatiles donne les fractions suivantes : 
Rendement théorique 


ERA ne nes mme ve amas ess 0/0 
93 149-1540 .............. RS Ne dE dE 30 
dPAD SO tue RS 15 
À SUR LAS nada ae ent e 30 
5) 130-140° à 15 mm. de mercure .......... 5 


M) Loc. cit 
(2) Mon. f. CRT 15, p. 763. 
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La deuxième fraction est un liquide jaune päle d'uu poids spéci- 
fique DIS — 0,910; son poids moléculaire fut trouvé, par l'abaisse- 
ment du point de congélation de sa solution benzénique. égal à 
\ä4, calculé pour C5H1O2—142, C8H60? = 141. Ce liquide donne 
aisément, même à froid, une osazone, si on laisse digérer pendant 
quelques heures sa solution alcoolique avec la phénylhydrazine en 
léger excès. Cette osazone cristallise du benzène bouillant en 
paillettes incolores et fond à 139,,5-110. Son analyse, d'après 
Dumas, donne des chiffres suivants : trouvé Az—17,6 0/0 et 
16,9 0/0, calculé pour C?H?5A4z1 — 13,4 0/0. Donc cette hydrazonce 
est vraiment une osazone. Il reste à définir si la deuxième fraction 
est une a-dicétone ou une oxycétone. Le diisobutyryle distille (1) à 
Ht-145° et ne donne qu'avec difficulté une dioxime. En général 
Bouveault et Locquin (2) ont démontré que les cétones et les 
:-dicétones à chaîne ramifiée ne donnent des dérivés cétoniques 
qu'avec une grande difficulté. Nous verrons plus tard que le diiso- 
valéryle se refuse énergiquement à donner une osazone, tandis que 
l'isovaléroiue la donne sans difficultés. C'est pourquoi il est plus 
raisonnable de tenir la deuxième fraction pour l'isobutyroïine. 
Cette oxycétone distille à 154-155, ce qui concorde bien avec le 
point d'ébullition de la deuxième fraction (149-15t°). Les chiffres de 
l'analyse sont de même mieux correspondantes avec celles de 
l'oxycétone : trouvé C 0/0, 66,9; I1 0/0, 10,5. — Calculé pour C#I160?, 
C 0/0,66,7; H 0/0, 11,1, pour C#ILO?, C 0/0, 67,6; H 0/0,9, 8. If 
est bien probable que la deuxième fraction est souillée par une 
petite quantité de diisobutyryle. 

Comme la troisième fraction ne possédait pas un point d'ébulli- 
tion constant, elle fut négligéc. 

La quatrième fraction distille à 210-218° (91-94° à 12 mm.), est 
presque incolore et possède un poids spécifique Di — 0,911. Son 
poids moléculaire fut trouvé égal à 218, calculé pour C!211*20% |l'iso- 
batyrate d'isobutyroïne) — 213. Son indice de saponification (mgr, 
de potasse pour 1 gr. d'éther-scl) concorde avec celui de l'isobuty- 
rate d'isobutyroïne : trouvé 257, calculé 262. Les chiffres de l'ana- 
lyse nous conduisent à la même formule. — Trouvé : C 0;:0, 67,3: 
1 0/0, 10,6. — Calculé pour C1211203 : C 0/0, 63,3; IE 0/0, 10,4. 

La cinquième fraction distille à 130-140° à 15 mm. de mercure. 
Les données suivantes prouvent que c'est le diisobutyrate du 
diisopropylacétylèneglycol : poids moléculaire trouvé 283, calculé 
pour C15H2%03 — 281, index de saponification trouvé 381, calculé 34, 
l'acide, provenant de la saponification est l'acide isobutyrique. — 
Trouvé : Ag 0/0, 55,2. — Calculé pour CIO? : Ag 0/0, 55,29. 

De l'examen des composés, provenant de la décomposition par 
l'eau du produit de la réaction entre le bromure d'isobutyryle et le 
magnésium, on peut tirer quelques. preuves de la constitution 
vrganomagnésienne de ce produit. En vérité, outre qu'on obtient 
boujours de petites quantités d'isobutyraldéhyde, l'isobutyroine et 
son éther-sel représentent plus de 60 0/0 du reudement théorique. 


{4} Bouvgaurr et Locquix, Ball. (3, t. 35, p. 653. 
(@i Loc. cit. 
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Si le mécanisme de cette réaction était analogue à celui de la réac- 
tion de Brühl, la formation d'une si petite quantité de l'éther-sel de 
l'acétylèneglycol disubstitué serait incompréhensible. On peut 
expliquer le mécanisme de la réaction de la manière suivante : 


tas 
O O 
CH: Î CH? CHA CH: 
Ncu-l C-CHC >C and d'en = 
CB | [Nom cH CH . 
Mg-Br Mg-Br Mg-Br 


+ 2H20 — eMg(OH)Br + * SCH-CHOH- -CO- ON 

; Cil ils 

L'éther-sel de l'isobutyroine peut résulter de la réaction entre 
l'alcoolate de l'isobutyrolne et le bromure d'isobutyryle. Une telle 
condensation des deux molécules du magnésien n'a rien d'impro- 
bable. Mie Jegoroff (1) a décrit la formation d'une «-oxycétone, 
résultant de la réaction entre le chlorure de butylmagnésium ter- 
tiaire et l'oxyde de carbone. Elle accepte l'existence des produits 
intermédiaires : 


MgcCl n 
| 
R-C-Mg-Cl et RC—ÈR 
O-MgCl 


La réaction entre le bromure de benzoyle et le magnésium en 
présence de l'éther commence aussitôt, mais cesse bien vite; le 
magnésium s'enveloppe d'un précipité brun très visqueux. Si on 
emploie comme dissolvant le mélange d’éther avec le benzène, il se 
dissout plus de magnésium, mais la décomposition du produit de 
la réaction par l'eau ne fournit que l'acide benzoïque et des résines. 

J'avais à ma disposition trop peu d'acide propionique pour 
pouvoir étudier quantitativement la réaction entre son bromure et 
le magnésium. 


Si on soumet les magnésiens nouveaux à l'action des diverses 
classes des corps, on constate, avec étonnement, qu'à de rares 
exceptions près la réaction ne s'effectue pas. On obtient, après la 
décomposition par l’eau, les produits déjà décrits et le composé 
employé intact ou les produits de sa saponification. Quelquefois la 
présence d’un autre corps influe sur la décomposition du magnésien 
par l’eau; si on ajoute 1 gr. mol. de chlorure d'acétyle au bromure 
d'acétylmagnésium, on recueille, après la décomposition par l'eau, 
plus de 20 0/0 du rendement théorique d'aldéhyde crotonique, 
tandis que la décomposition du magnésien seul ne nous donne 
jamais plus de 10 0/0. Le même magnésien, en présence du sulfate 


(1) Journ. Soc. Phys. Chim. Russe, t. 46, p. 1322. 
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de méthyle, étant décomposé par l'eau, donne plus de 10 0/0 du 
rendement théorique, en acétaldéhyde, qui peut être isolé à l'état 
de dérivé ammoniacal. Tels hydrocarbures halogénés comme le 
chlorure de benzyle, l'iodure d’éthyle, les bromures d'amyle et de 
benzène ne réagissent point ni à froid, ni à la température de 
l'ébullition de l’éther avec les bromures d'acétyimagnésium et d'iso- 
valérylmagnésium. Il en est de même avec le formiate d'éthyle, 
l'oxalate d'éthyle, la tolunitrile, le dioxyde de carbone. Si on laisse 
réagir sur les bromures d'acylmagnésium une cétone, la benzal- 
déhyde, l'anhydride acétique, le sulfate de méthyle, on observe que 
chaque goutte produit un précipité blanc verdâtre avec un grand 
dégagement de chaleur et à la fin de la réaction tout le contenu 
du matras se prend en une masse. Si on la décompose par l'eau, 
on recueille la cétone ou l’aldéhyde intact ou les produits de la 
décomposition de l’anhydride acétique et du sulfate de méthyle par 
l'eau, de même que les produits de la décomposition du magnésien 
par l'eau déjà décrits. 

Si on ajoute, peu à pen, { mol-gr. du bromure d'isovaléryle au 
bromure d'isovaléryImagnésium en solution éthérée, l'éther entre 
en ébullition. De quatre à six heures après le refroidissement le 
bromure d'isovaléryle disparaît et si on verse de l’eau dans le 
matras en le refroidissant par la glace, il se dépose un magma 
cristallin du bromure de magnésium hydraté. La couche éthérée est 
jaune verdätre. tant distillée après la dessiccation au CaC/° elle 
donne, outre l'éther d'un poids spécilique élevé (0,11-0,81) les frac- 
tions suivantes : 

Rendement théorique 


1) 134-133° à la pression ordinaire .................. ... 28 0/0 
2; 174-175° à la press. ord. (71,5-18 à 14"® de mercure).. 42 
3} 133-135" à 10 mm. de mercure. ...,.........,....... RE 
4) 170-173° à 18 mm. de mercure.............,.,,,,.... 8 


L'éther, comme il est déjà dit, possède un paids spécifique élevé 
et donne la réaction de Beilstein sur l'halogène, même après des 
lavages répétés à la soude, Ktant traité par l'acide chlorhydrique 
concentré, il s’y dissout en même temps qu'il se orme une couche 
d'un liquide plus dense que l'acide. Ce liquide lavé à l'eau et 
desséché au CaC}?’, distille à 37-39°, possède l'odeur caractéristique 
du bromure d'éthyle et son poids spécifique. Sa quantité corres- 
pond à celle de la première fraction qui n'est rien autre chose que 
l'isovalérate d'éthyle. Le poids spécitique de cette fraction D*—= 
0,868, elle se dissout aisément dans une solution chaude de soude 
diluée, son indice de saponification (trouvé 441) correspond à celui, 
calculé de la formule C'H110? (131), de même que le poids molécu- 
laire (trouvé 124 et 127, calculé 1301. Etant saponitiée elle donne 
l'alcool éthylique et l'acide isovalérique, distillant à 174-175. 

La deuxième fraction est un liquide d'une belle couleur jaune 
verdâtre, possédant le poids spécitique D? — 0,931, Tous les chilfres 
prouvent que c'est une a-dicétone, le diisovaléryle. — Poids molé- 
culaire trouvé : 178; calculé pour Ci1118#02 : 170. — Trouvé € U/0, 
10,62; H 0/0, 10,56. — Calculé : G 0/0, 10,58 et H 0/0, 10,58. Cette 
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fraction donne une phénylhydrazone si on la chauffe avec la phé- 
nylhydrazine pendant douze heures jusqu'au point d'ébullition du 
mélange. Cette phénylhydrazone se dépose du benzène bouillant en 
fines aiguilles blanches, fondant à 38°, contenant 10,27 0/0 d'azote 
(d'après Kjeldahl), la monophénylhydrazone du diisovaléryle 
Ci6HZ21ON2 en contient 10,36 0/0. Le poids spécifique élevé et le 
point d'ébullition de la deuxième fraction sont tout à fait différents 
des chiffres correspondants pour l'isovaléroïne (D{f — 0,901. Klin- 
ger et Basse {l'; 80-100° à 13 mm., Klinger et Basse; 91-97 à 
10 rum., chiffres de l'auteur. Quant à l'impossibilité d'obtenir une 
osazone, cette particularité est plutôt caractéristique pour les 
a-dicétones à chaîne ramiflée (2). Comme je l'ai déjà dit, le rende- 
ment en diisovaléryle peut même dépasser 42 0/0. 

Les deux dernières fractions sont tout à fait identiques aux 
fractions correspondantes de la décomposition du bromure d'iso- 
valérylmagnésium par l’eau. La troisième fraction distille à 1:33- 
135° à 10 mm. de mercure, sou poids spécifique D? —0,913, son 
poids moléculaire trouvé : 251. — Calculé pour C'SHXO*4 : 256. — 
Trouvé : C 0/0, 70,60; H 0/0, 11,07. — Calculé 0/0, 30,3: H 0.0, 10,9. 
Etant saponifiée cette fraction donne l'acide isovalérique (trouvé : 
Ag 0/0, 51,89, calculé pour C5H°"O7 : Ag 0:0, 51,67) et l'isovaléroïne, 
un liquide jaune pâle, distillant à 93-95° à 10 mm. de mercure, 
d'un poids spécifique D? — 0,889. Ce liquide, digéré avec une solu- 
tion alcoolique de phénylhydrazine en léger excès, donne intégrale- 
lement l'osazone correspondante. L'osazone se dépose en fines 
lamelles blanches, du benzène bouillant, fond à 163% (Klinger 131 
indique le même point de fusion) et contient 16,6 0:0 d'azote. 
L'osazone de l'isovaléroïne en contient 16,0 0/0. Donc, la troisième 
fraction est l’isovalérate d'isovaléroïne. 

La fraction 170-173° à 18 mm. de mercure, étant saponifiée, donne 
l'acide isovalérique et l'isovaléroïne en quantités égales. Son poids 
moléculaire trouvé : 336, calculé pour C?H3%60* : 310. D'où il suit que 
c'est le diisovalérate du diisobutylacétylèneglycol. 

Les rendements mentionnés ci-dessus sont très variables et ou 
n'obtient les 40 0/0 de l’x-dicétone si l'on ne prend quelques pré- 
cautions pendaut la préparation du magnésien. Le bromure d'iso- 
valéryle doit être tout à fait pur, l’éther, le matras et le magnésium 
complètement secs. Il faut bien veiller à la réaction entre le bro- 
mure et le magnésium en agitant à l’aide d'une turbine le contenu 
du matras ct n'ajouter le bromure que goutte à goutte, afin qu'il ne 
soit jamais en excès. Une fois tout le bromure versé et la réaction 
terminée, ce qu'on reconnait au refroidissement du matras, on peut 
commencer à ajouter la deuxième molécule-gramme du bromure. 
Puisque la formation des cthers-sels de l'isovaléroïne provient de la 
condensation des deux molécules du bromure d'isovalérylmagné- 
sium (voyez ci-dessus le cas du bromure d'isobutyrylmagnésium) 
il faut éviter tout ce qui pourrait favoriser cette condensation, 


il Loc. cit. 
12 BouvEAuLzT et LocQuix, loc. cit. 
8) Loc. cit. 
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vest-à-dire un long chauflage du magnésien, les délais entre la 
préparation du magnésien et l'addition de la deuxième molécule- 
gramme du bromure, etc. Si on néglige-ces précautions le rende- 
went en dicétone peut baisser très considérablement et celui en 
éther-sel augmenter dans la même proportion. lPuisqu'on n'évite 
jamais la formation des éthers-sels, une partie du magnésien est 
| toujours perdue pour les réactions ultérieures, c'est pourquoi la 
inantité correspondante de la deuxième molécule-gramme du bro- 
mure d'isovaléryle reste libre et se transforme en présence du 
: lramure de magnésium et d'éther en bramure d'éthyle et isovalé- 
| rate d'éthyle par une réaction analogue à celle de Blaise (1). 
| 


Lorsqu'on introduit du phosgène dans la solution éthérée d'un 
Lronmre d'acylmagnésium quelconque, une vive réaction se déclare 
aussitôt. Il se dépose un précipité blanc soiide (MgBrCh, et l'ether 
se colore en un rouge brique vif. Mais toutes les tentatives 
d'éxamen de cette solution rouge échoutrent à cause de son 
extrême altérabilité. Elle contient beaucoup d'acide chlior hy drique, 
qu'elle ne cède pas à l'eau. Elle ne supporte pas le traitement par 
les alcalis dilués et se convertit en résines. Après avoir chassé 
l'éther au bain-marie on obtient un liquide rouge foncé, émellan’ 
des fumées d'acide chlorhydrique, qui ne se laisse pas distiller, 
même dans le vide, et se transforme en goudron. On pourrait 
s'attendre à obtenir, comme résultat de la réaction entre le phos- 
gène et les magnésiens en question, les tricétones correspondantes 
et on obtient, en vérité, des solutions éthérées colorées en rouge, 
mais toutes les tentatives pour isoler ces tricétones ne conduisent 
qu'à des goudrons. 

Le brome réagit avec les bromures d' acyimagnésiums avec une 
grande violence, chaque molécule-gramme de ceux-là en absorbant 
un peu moins d'une molécule-gramme. Le produit de la réaction 
entre le bromure d'isovalérylmagnésium et le brome, décomposé 
par l'eau, donne 25 0/0 du rendement théorique en isovalérate 
d'éthyle, une quantité correspondante de bromure d'éthyle et 
40 0/0 de diisovaléryle, le reste sont des goudrons. Le mécanisme 
de la réaction peut être représenté par les équations suivantes 


R-CO-Mg-Br +- Br? — R-CO-Br + MyBr? 
R-CO-Br + R-CO-MgBr — R-CO-CO-R + MgBr? 
R-CO-Br + (2150 = R-CO-OCHP + CPBr 


Eu outre, on peut isoler jusqu'à 5 0/0 d'aride isovalérique prove- 
nant de la saponifiention du bromure d'acide ou de l'éther-sel. 

Le bromure d'acétyImagnésium fournit dans les mêmes condi- 
tions 25 0,0 de l'acide acétique, 30 0/0 d'acétate d'éthyle et beau- 
coup de bromure d'éthyle, 40 0/0 de goudron. Ce goudron étant 
chauffé avec de l'acide sulfurique dilué (25 0/0 donne un distillat 
jaune, d'où on peut isoler le diacétyle. D'autre part, le diacétyle se 
transforme en un goudron semblable, étant chauflé en solution 


11} Loc. cit. 
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éthérée avec le bromure de magnésium et le brome. Toutes ces 
transformations apportent des preuves non négligeables de la 
constitution normale du bromure d'acétyImagnésium. 

La réaction entre le bromure d'oxalyle et le bromure d'isova- 
léryImagnésium ne donne pas non plus les tétracétones, bien qu'elle 
soit très vive. Il se produit un courant régulier d'oxyde de car- 
bone et les produits de la réaction sont des composés déjà connus : 
le bromure d'éthyle, l'isovalérate d'éthyle, le diisovaléryle, une 
petite quantité d'iso valérate d'isovaléroine et le goudron. L'action 
du bromure d'oxalyle n'est que celle du brome naissant. 

La décomposition des produits de la réaction entre les bromures 
d'acides et le brome peut étre expliquée, si on prend ces produits 
pour les bromures d'acylmaguésiums. Quant à leur indifférence 
envers les autres composés, quelque inattendue qu'elle soit, on y 
peut trouver des exemples analogues. L. Bert (1) mentionne que le 
bromure d'isobutyImagnésium ne réagit point avec le bromoben- 
zène, le paradibromobenzène et le parabromotoluène. 

Les bromures d'acylmagnésiums diffèrent des magnésiens nor- 
maux encore d'un autre côté. Comme il a déjà été dit, si on aban- 
donne leurs solutions éthérées à la température ambiante, elles 
déposent un précipité du diéthérate du bromure de magnésium 
(provenant probablement de la réaction entre l'alcoolate de l'oxycé- 
tone et le bromure d'acide, qui donne les éthers-sels des acéty lène- 
gly cols). Ce précipité peut contenir jusqu'à 12 0/0 du magnésium 
et 24 0/0 du brome totaux. La solution décantée et diluée d'éther sec, 
additionnée d'une molécule-gramme d'acétone pour une molécule- 
gramme du magnésien, donne un précipité abondant du triacéto- 
nate du bromure de magnésium. Ce précipité, plusieurs fois 
épuisé par l'éther bouillant, donne à l'analyse des chiffres concor- 
dants avec cette formule (trouvé : Br 0/0, 44,9; calculé pour 
MgBr1.3C3H6O, Br 0/0, 44,69) et se dissout complètement dans 
l'eau. Il contient jusqu'à 28 0/0 du magnésium et 52 0/0 du brome 
totaux. La solution éthérée renfermant toute la quantité du radical 
acyle employé, contient, après l'élimination des précipités du 
diéthérate et du triacétonate du bromure de magnésium, 24 0 0 du 
brome et 60 0/0 du magnésium, introduits dans la réaction. Étant 
décomposée par l'eau, elle donne les mêmes produits que le bro- 
mure d'acylmagnésium initial, dans le cas du bromure d'isovaléryl- 
magnésium : l’iso valéral, l'a-isopropyle-8-isobutyl-acroléine et l'iso- 
valérate d'isovaléroine. La solution éthérée du magnésien, débar- 
rassée du bromure de magnésium par l'acétone, acquiert quelques 
propriétés nouvelles : celle du bromure d'isovaléryhnagnésium 
devient miscible avec le benzine et même avec l'éther de pétrole. 
La seule explication qu'on pourrait donner de ce phénomène, c'est 
que sous l'action de l'acétone le bromure d'acylmagnésium se 
dédouble partiellement en bromure de magnésiumet le magnésium 
diacylé : 2B-CO-Mg-Br — Mgbr!-(R-CO-Mg. Toutefois on ne 
peut pas insister sur cette explication, vuc l'insuffisance des faits 
qui la prouvent. 


(1) CG. R., t 176, p. 840. 
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En résumant tout ce qui est décrit ci-dessus ,on peut dire que la 
constitution organomagnésienne des produits de la réaction entre 
les bromures d'acides et le magnésium est prouvée par la forma- 
tion des aldéhydes ou des produits de la condensation de ces der-. 
uiers (éthers-sels, acroléines) après la décomposition de magnésiens 
en question par l'eau, par la formation de diisovaléryle après la 
décomposition du bromure d'isovaléryimagnésium par le bromure 
d'isovaléryle, par la formation des éthers-sels, des a-dicétones et 
des acides après la décomposition des bromures d' acyimagnésium 
par le brome. 

Quoique ces résultats soient un peu fragmentaires, je prends la 
liberté de les publier. Je me réserve de poursuivre l'étude des 
halogénures d’acyImagnésiums dans maintes directions, en variant 
les dissolvants, la nature des radicaux acyles, comme les condi- 
tions de leur décomposition par les corps de différentes fonctions. 
Quelques résultats préliminaires furent présentés par moi à la 
Société physicho-chimique russe dans la séance de décembre 1923. 

Laboratoire de chimie technique de l'Université 
de Léningrade. 


48. — Sur les produits d'addition bromés 
des bases de Schiff; par M. A. BERG. 


(8.4.1925.) 


En 1890, Hantzsch (1) a étudié la Hxation du brome sur la benzy- 
lidène-aniline. En versant une solution sulfocarbonique de brome 
dans une solution "benzénique de la base, il a obtenu la précipitation 
d'une poudre jaune päle, amorphe, fusible avec décomposition à 
142, insoluble dans le benzène, l'éther, peu soluble dans Facide 
acétique, l'alcool. Sa teneur eu brome correspond à la formule : 
CH5-CHBr-NBr-CSHi. 

Ce corps très peu stable donne facilement de l'aldéhyde ben- 
zoïque et de la parabromaniline sous l’action de l'air humide et de 
nombreux réactifs. L'auteur le décrit comme insoluble dans l'eau 
sans autres détails. 

J'ai constaté, qu'au contact de l'eau, il subissait une décompo- 
siion immédiate. On voit la poudre se décolorer, l'eau se charge 
d'acide bromhydrique, on perçoit l'odeur de l’aldéhyde benzoïque, 
il se forme des gouttes huileuses très solubles dans l'éther, alors 
que le corps primitif y était insoluble. En ajoutant au liquide de 
l'acide chlorhydrique et en distillant, il passe de l'aldéhyde ben- 
zoïque et on peut extraire par l'éther, du résidu de la distillation 
alcalinisé, de la parabromaniline caractérisée par son point de 
fusion et le dosage du brome. 

La poudre jaune primitive correspond bien à la formule précé- 
dente, produit d’addition du brome sur la double liaison, et non, 
comme on pourrait le croire, d'après son dédoublement par l'eau, 


(1) Hanrsen, D.eh. G., 1800, t. 23, p. 2774. 
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au bromhydrate de benzylidène-p-bromaniline : CSH*-CII = N- 
C‘H'Br.HBr. Le brome y est en totalité très mobile et se comporte 
comme s’il était libre. Eu eflet. au contact de dissolvants rigoureu- 
sement anhydres, la coloration persiste, et si l'on ajoute alors un 
métal tel que le cuivre ou l'or, ce dernier est attaqué et converti 
en bromure. Si le dissolvant contient de l’eau, le composé se déco- 
lore, la décomposition ci-dessous a lieu et le métal n'est plus attaqué. 

Ainsi, ce n'est qu'au contact de l'eau que le brome fixé sur 
l'azote passe dans le noyau de l'aniline. La décomposition est 
représentée par : 


CSH5-CHBr-NBr-C'Il + H°0 = CS5-CHO + C'H:Br-NH:-HBr 


Il était intéressant d'étudier comment se comporteraient, dans les 
mêmes conditions, le produit d'addition du brome sur d'autres 
bases de Schiff différant les unes des autres par la nature des radi- 
caux de l'aldéhyde et de la base. J'ai, dans ce but, utilisé les corps 
suivants : isobutylidène-aniline, benzylidène-isobutylamine, isobu- 
tylidène-isobutylamine, benzylidène-benzylamine. 

Toutes ces bases fournissent un produit d'addition bromé se 
présentant sous forme soit de poudres jaunes, soit de cristaux ou 
de liquides rouge orangé, insolubles dans le benzène, l'éther, le 
sulfure de carbone. Ces corps sont souvent très sensibles à l'humi- 
dité. Aussi leur manipulation doit se faire de préférence dans l'air 
sec et le dosage du brome ne donne pas toujours des résultats très 
concordants. | 

Isobutylidène-aniline. — La base est dissoute dans environ 15 à 
20 fois son poids d'éther anhydre et on verse lentement en agitant 
dans le liquide le poids calculé de brome dissous dans 5 fois son 
volume de benzène ou de sulfure de carbone secs. 11 se précipite 
immédiatement une poudre jaune que l'on essore, lave rapidement 
avec de l'éther anhydre et que l'on comprime entre des doubles de 
papier-filtre. Ces opérations doivent se faire dans un courant d'air 
sec. 

Le produit obtenu est soluble dans l'alcool absolu d'où l'éther 
anhydre le reprécipite en petites lamelles microscopiques. Le dosage 
‘du brome donne des nombres faibles dus sans doute à un commen- 
cement de décomposition dificile à éviter. 

A l'air humide la poudre répand une odeur piquante irritant 
vivement les yeux et qui s'exagère au contact de l'eau. Elle est due 
à la production d'aldéhyde bromoisobutyrique. En effet, en traitant 
le corps par l'eau, ajoutant de l'acide chlorhydrique pour fixer 
complètement la base formée, puis extrayant à l'éther, ce dernier 
abandonne par évaporation une huile réduisant fortement le nitrate 
d'argent ammoniacal, recolorant le réactif à la fuchsine et répan- 
dant l'odeur signalée plus haut. Le liquide se polymérise rapide- 
ment en se solidifiant pendant que l'odeur disparaît presque com- 
plètement. 

Ce corps n'est pas altéré par les réducteurs et ne dégage 
pas de brome avec l'acide bromhydrique, ce qui le distingue des 
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bromamines qui possèdent comme lui une odeur irritante, mais 
différente, 

La base formée eu mème temps, remise en liberté par la potasse 
et entrainée par la vapeur d'eau, est constituée par un mélange 
d'aniline et de p-bromaniline où la première prédomine de beau- 
coup. La réaction principale est donc représentée par : 


D 


E 
NCH-CHBr-NBr-Céll5 + 20 — 
ci | 


CH 
CBr-CHO + CSH5-XI2.11Br 
CIF 


Il ÿ a en même temps une décomposition moins importante ana- 
logue à celle présentée par la benzylidène-aniline, d'où dérive la 
p-bromaniline et, sans doute, de l'aldéhyde isobutyrique. 

Bensylidène-isobut; lamine. — Le produit d'addition bromé 
s'obtient comme dans le cas précédent, en employant 7 à 8 fois le 
poids de la base en éther anhydre. Le mélange s'échaufte légère- 
ment et laisse déposer peu à peu une couche inférieure huileuse 
rouge orangé qui, abandonnée à elle-même dans le milieu où elle a 
pris naissance, cristallise très lentement et incomplètement en cris- 
taux rouge rubis. | 

Ces cristaux, séparés par essorage de la partie liquide, sont 
redissous dans très peu de chloroforme et reprécipités par l'éther 
anhydre. On a ainsi le corps pur sous forme d'uue poudre cristal- 
line jaune fusible avec décomposition à 84-84", d'odeur légèrement 
irritante rappelant en même temps l'aldéhyde benzoïque. Très peu 
soluble dans l'éther et le benzène, elle se dissout un peu mieux 
dans l'alcool et abondamment dans le chloroforme. 

À froid ce corps se conserve bien. La totalité du brome y est 
très mobile et peut être ramenée à l'état d'acide bromhydrique par 
tous les réducteurs et même par l'ammoniaque. Le dosage de cet 
élément se fait dès lors très facilement en ajoutant à la solution de 
la substance dans l'alcool quelques gouttes de bisulfite de soude, 
ce qui amène la décoloration, et, après addition d'eau, acidulant 
par l'acide azotique et précipitant par IC nitrate d'argent. Les 
nombres ainsi obtenus concordent avec ceux que donnent les 
méthodes de Carius ou de Baubigny et Chavanne et correspondent 
à la formule CfH5-CHBr-NBr-C'il® : 

Théorie : Br 0/0, 49,80. — Trouvé : méthode ci-dessus, 49,38; 
50,25; Baubigny-Chavanne, 50,33. 

Dissous dans l'alcool absolu, il attaque les métaux, cuivre, zinc, 
or, etc. Avec le premier, la solution prend la couleur violet foncé 
du bromure de cuivre anhydre. L'or donne une coloration rouge 
foncé. 

Au contact de l'eau, il se dissout d'abord un peu en la colorant 
en jaune. La couleur disparaît ensuite en même temps que se déve- 
loppe l'odeur irritante des dérivés bromés à l'azote. On perçoit 
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aussi celle de l’aldéhyde benzoïîque et le liquide s'acidifle par mise 
en liberté d'acide bromhydrique. La réaction est représentée par : 


CSH5-CHBr-NBr-C#H + H20 = C5SHS-CHO + HBr + NHBr-C:H° 


Isobutylidène-isobutylamine. — Dans les mêmes conditions que 
précédemment, on obtient un liquide épais rouge orangé qu'il faut 
laver de suite à l'éther anhydre dans lequel il est très peu soluble. 
Après séparation, on laisse évaporer l'éther qui s’est dissous dans 
le corps d'abord à l'air sec, puis dans le vide. 

Ce dérivé ne distille pas sans décomposition même dans le vide. 
Il est moins stable que le précédent et s'altère un peu en laissant 
déposer des lamelles cristallines de bromhydrate d'isobutylamine. 
Toutefois cette décomposition ne se poursuit pas très loin et, à la 
longue,.il se sépare parfois, en petite quantité, des cristaux jaunes 
orange du dérivé bromé. 

L'eau attaque très lentement ce corps qui la colore peu à peu en 
jaune et fluit par s’y dissoudre complètement. L'éther extrait du 
liquide de l'aldéhyde bromoisobutyrique et la partie aqueuse éva- 
porée abandonne du bromhydrate ‘d' isobutylamine. La décomposi- 
tion se fait donc suivant la formule : 


EN cn-CHBr-XBr-Cil° + H20 — 
CH 

He 

D CPr-CHO + C'H9-NH2.HBr 


Benzylidène-benzylamine. — Dissoute dans l'éther anhydre et 
traitée comme dans le cas précédent par la quantité théorique de 
brome, la benzylidène-benzylamine donne un précipité de cristaux 
rouges très peu solubles dans l'éther. Ce produit d'addition est 
soluble dans l'alcool anhydre chaud d'où l'éther le reprécipite en 
petits cristaux d'aspect rhomboédrique. 11 fond assez nettement à 
141-142. 

L'eau à froid l'attaque très lentement et le dissout un peu en se 
colorant. 11 se dégage l'odeur irritante des bromamines et celle de 
la benzaldéhyde. A chaud, le corps devient visqueux, se dissout 
peu à peu et il se dégage du brome. Après disparition de ce der- 
nier, addition d'acide bromhydrique et séparation de la benzaldé- 
hyde par l'éther, le liquide contient du bromhydrate de benzyl- 
amine. 

Le brome provient de l'action de l'acide bromhydrigue à chaud 
sur la bromamine d'abord formée à froid. 


C‘H5-ClIBr-NBr-C1l2-CSH5 + 20 — 


HBr + CH5-CIIO + N11Br-CH2-C‘I1S 
NHBr-CI2-CSI5 + HBr — Br? +- NH2-CIH2-CSHS 
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L'alcool aqueux dissout le dérivé bromé et le décompose peu à 
peu. 


En résumé, la décomposition de ces dérivés par l'eau se fait 
différemment suivant la nature de la base et de l’aldéhyde qui ont. 
produit la base de Schiff : | 

1° Un atome de brome passe dans le noyau de l'amine, lorsque 
celle-ci est phénolique, l’autre donne de l'acide bromhydrique et 
l'aldéhyde est régénérée ; 

: Il y a formation d’une aldéhyde broméc et du bromhydrate de 
a base: : 

8 Le brome, ne pouvant passer ni dans le groupement aldéhy- 
dique comme c'est le cas pour la benzaldéhyde, ni dans le groupe- 
ment amine, lorsqu'il n’est pas phénolique, reste uni à l'azote sous 
forme de bromamine. Le second atome de brome donne de l'acide 
bromhydrique et de l'aldéhyde est libérée. 

Dans certains cas, plusieurs de ces réactions peuvent avoir lieu 
simultanément; c'est le cas de l'isobutylidène-aniline. 


N° 49, — Formation de bioxyde de manganèse colloïdal 
dans la réduction du permanganate par l’acide arsénieux. 
Influence de son pouvoir adsorbant sur le terme de la 
réaction, par M. Max GELOSO. 


(18.8.1995.) 


La méthode de Proctor Schmidt (1) pour le dosage du manganèse 
consiste à titrer de l'acide permanganique au moyen d'acide arsé- 
nieux. Ce procédé est couramment employé dans les laboratoires 
sidérurgiques en raison de la rapidité et de son exactitude. 

Cependant, la réduction ne conduit pas au terme normal qui 
serait l’oxyde manganeux, mais elle est limitée à un oxyde inter- 
médiaire qui ne correspond d'ailleurs pas aux oxydes connus du 
manganèse. Il devient donc nécessaire pour employer ce mode de 
dosage, de fixer empiriquement le titre en manganèse de l'acide 

arsénieux. 

” De nombreux auteurs ont étudié cette réaction. Les uns, se pla- 
çant à un point de vue purement pratique, ont cherché à réaliser 
les conditions dans lesquelles la réduction se poursuivait complè- 
tement. ' 

D’autres. au contraire ont essayé de déterminer la composition 
de l'oxyde qui se forme, lui attribuant le caractère d'un composé 
défini. 

En reprenant systématiquement cette étude, j'ai constaté que le 
prétendu composé n'avait pas un degré d'oxydation déterminé, mais 
que l’oxyde variait avec les conditions de la réduction. 

Cette nouvelle difficulté m'a permis d'envisager le phénomène 


{1} À. d. M. Extraits 1905 
Voir aussi Rugmicius, Stahl. u. Eisen, 1405, p 89, 
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sous son véritable jour, par analogie avec les observations que 
j'avais faites dans l’adsorption des sels par le bjoxyde de man- 
ganèse. 

Il résulte de cette étude que la réduction a pour terme du bioxyde 
de manganèse colloïdal et par conséquent impur, dont le degré 
d'oxydation peut varier par suite de phénomènes secondaires d'ad- 
sorption. 


HISTORIQUE. 


Bussy en 1847 et Péan de Saint-Gilles en 1850, furent les pre- 
miers à signaler les difficultés de ce dosage; Deiss (1) remarqua qu'il 
ne se forme pas un sel manganeux. Cependant O. Kühling (2) 
dans son étude sur « la réaction mutuelle de l'acide arsénieux et 
du permanganate de potasse » avait obtenu la réaction normale en 
opérant au voisinage de l'ébullition et en solution sulfurique à 10 
ou 20 0/0. II notait que la vitesse de la réaction diminue très sensi- 
blement vers la fin de l'opération. 

Le sulfate de zinc paraît faciliter l'action oxydante du MnO“K. En 
opérant en présence de ce sel et en liqueur neutre, la molécule de 
permanganate ne dégagerait plus d'après Kühling que 3/2 atomes 
d'oxygène. Tout le permanganate se trouverait donc transformé en 
bioxyde de manganèse d'après le schéma: 


Mn207 —> 2Mn0? +30 


A. Travers (3), dans son intéressant mémoire a constaté qu'on 
n'obtient pas les mêmes résultats en versant l'acide arsénieux dans 
le permanganate ou le permanganate dans l'acide arsénieux. 

1° En versant le permanganate dans l'acide arsénieux, les résul- 
tats varient avec la vitesse d'écoulement (i); 

2 En versant l'acide arsénieux dans le permanganate, les résul- 
tats semblent constants. 

D'après ce même auteur, à { mgr. de Mn correspondraient alors 
3mer,232 d'acide arsénieux. 

Le problème n'étant donc pas complètement résolu, il m'avait 
semblé nécessaire de reprendre la question en l’état où l'avaient 
laissée les différents auteurs. Les conclusions obtenues à cette 
époque ont fait l'objet d'une note à l'Académie des Sciences dans 
la séance du 6 décembre 1920. | 

Tout récemment enfin, au cours d'un mémoire sur le dosage du 
manganèse, M. L. Bertjaux (5,, admet qu'il se forme un oxyde salin 


M; Deiss, R. d. M, 1911, p. 174. 

(3 D. ch. G., 1901, 1. 34, p. 104. 

13; R. d. M., nov. 1917, n° 6. 

(4) Cependant L. Moser et F. PeRsATEL (Mon. f. Ch., 1919, t. 33, p. 791-7) 
ont pu doser l’acidearsénieux en solulionehlorhydrique par leperman- 
ganate, mais les conditions doivent être rigoyreusement déterminées. 

oi Ann. de Chim. Anal., 13 oct. 1924, t. 6, n° 10. 
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répondant à la formule MnéOl!, où lé manganèse a le même degré 
d'oxydation que celui obtenu par A. Carnot (l) en précipitant à 
l'ébullition une solution de sel mangaueux par l'eau oxygénée et 
l'ammoniaque. 

M.-Bertiaux opère la réduction à froid, en présence de sels d'ar- 
gent et en milieu phosphorique. 11 arrête le titrage lorsque la solu- 
tion prend une coloration jaune dont l'aspect peut varier avec la 
teneur en manganèse jusqu'au jaune brun foncé. 

En titrant ainsi que je l'ai fait, à froid et en solution sulfurique la 
lin de la réaction est indiquée par un changement de teinte du per- 
manganatc qui vire très nettement au vert clair. 

Dans les tableaux qui seront donnés par la suite, chaque chiffre 
n’a été retenu qu'après trois ou quatre vérifications au moins (*}. 


Recherche du degré d'orydation du manganèse. 


On a employé des liqueurs décinormales de permanganate de 
potassium et d'acide arsénieux. La première, titrée à l’aide du sel 
de Mohr, de l'acide oxalique chimiquement pur et du fer électrolr- 
tique a donné comme titre en fer: 


0,005598 à 2.1075 près 


La liqueur d'acide arsénieux était obtenue de la façon suivante : 


De l'acide arsénieux porcelanique était purilié par dissolution 

dans l'acide chlorhydrique, filtration et cristallisation. Après subli- 
mation des cristaux on recucillait le produit pur qui était séché en 
l'abandonnant 12 heures dans un dessicateur à chlorure de calcium. 
On en dissolvait alors 45°,918, exactement pesés, dans un petit excès 
de soude et on neutralisait par l'acide sulfurique. Après addition de 
20 gr. de bicarbonate de sodium on affleurait à un litre après avoir 
calculé la correction de température de l'eau distillée. Par cette 
méthode on obtient une solution rigoureusement décinormale. 
. Dans tous les essais on a opéré à température ordinaire en ver- 
sant l'acide arsénieux dans le permanganate. Les prélèvements de 
MnO'K acidifiés par SO‘? étendu étaient dilués à 100 cc. La fin de 
la réaction est indiquée comme je l'ai déjà dit par la teinte vert 
clair que prend la solution. 

Pour que le virage soit net, il faut faire varier l'acidité de la solu- 
tion avec la proportion de manganèse. 

Nous appellerons N' le nombre de mgr. d'acide arsénieux 
employés, 


- 


(1; Ann. de Mines, 1894, t. 2, p. 56. 

(+) mu une récente communication à la Soc. chim. de F rance (But. 
letin, P. V., 1925, t 37, -p. 247), M. Travers estime qu'on obtient 
la fois un 2 manganique (NO) et un précipité colloïdal de Mn” 
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N le nombre de mgr. de manganèse correspondant. 


cc. de MnOëK . : ee Acidité sulfurique Ecarts 
prélevés ë S di . de ÿ ru la dE 
Dose sus : 2,202 7,422 8,370 0,5 —+ 0,052 
Dis ae 5,505 15,060 3,281 | — 0,037 
Arnage 11,010 36,615 8,326 2 —< 0,008 
16.5 té 46,515 54,675 8,311 3 — 0,007: 
DO ES rs 22 020 72,983 3,314 4 — 0,004 
DD shrtau LS 97,095 91,043 8,308 5 — 0,010 
MOVE: eus pus ss ve 3,318 
Trouvé par Travers..... 8,282 — 0,036 


L'erreur duc aux liqueurs primitives et dont se trouve entaché le 
rapport N'/N n'affecte que la troisième décimale. 

Elle cst négligeable devant les erreurs provenant des opérations 
ultérieures ct que nous fouruit après un calcul rapide (1) l'examen 
du tableau. 

On trouve :& # 3.10 2, ce qui permet d'écrire : 


3,98 & N/N < 3,35 


Parmi toutes les combinaisons que nous offrent ces valeurs du 
rapport N'/N nous choisirons celle qui s'exprime par la formule la 
plus simple. Elle est donnée par l'égalité N'/N = 3,3. 

Dans ce cas, en eflet, à un atome de manganèse (34,93) correspon- 
54,93 5» 4,3 
fi 92 
exprimant en chiffres entiers ces rapports, on peut écrire schéma- 

tiquement connue suit l'équation de la réaction : 


den ou 0,91586.., molécules d'acides arsénieux. En 


a) 6Mn?0° —> 4 MniOÿ +110? 
bi 1102-LI1ASO3 —> 11 As205 


fi Les 7 séries d'expériences qui figurent au tableau s'écartent de 
la valenr moyenne du rapport N'/X dans des proportions respeclive- 
ment inférieures à 9.17 pour la première, 4.10-* pour la seconde et le 
chiffre de M. A. Travers, 1.10-* pour les quatre dernières. L'erreur 


Hi : 
moyenne sera done s = + VE 10-$, soit 3.102, 
4 
ke. 
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On constate sur le tableau suivant que l'équation est expérimen- 
talement vérifiée à une goutte près: 
Correspondance adoptée : 1 mgr. de Mn pour 3"8r,3 de As?203 


ce. de As?0% 
Mgr de Mn HZ Différences en cc. 
trouvés calculés 

2,202 1,50 1,47 + 0,08 

5,505 3,65 3,67 — 0,02 
11,010 - 7,04 7,34 = 0,06 
16,515 11,05 11,01 + 0,04 
22,020 14,75 14,69 +- 0,06 
97,525 18,40 18,35 + 0,05 


Vérification. — Malgré la concordance des résultats, j'ai tenu à 
les vérifier par une autre méthode. 

J'avais remarqué que la solution vert émeraude du nouvel oxyde 
est complètement réduite par des substances très actives tels que 
sel de Mohr, acide oxalique, ctc. qui la rendent incolore par trans- 
formation en sel de l'oxyde manganeux. C'était là un nouveau moyen 
de déterminer le degré oxydimétrique de cette solution. 

La technique consiste à partir d'une quantité connue dc perman- 
ganate qui est réduite par l'acide arsénicux dans les conditions où 
on à opéré jusqu'à maintenant. La solution verte est alors complè- 
tement réduite par l'acide oxalique dont l'excès est titré en retour 
au permanganate. 


—————_—_—_—_———— 


Acide oxalique {N;10) 
Mn contenus [Oxygène allié 


Prise d'essai è F Oxvpènc 
arr dans à Mn pour es 
MnO#K ({N/10 : disponible 
el la solution former MnO | introquit dans brûlé par (mg Ê 
(ce.) (ogr.] (mgr.) laliqueur verte, le suroxyde gr.) 
(ce.) {cc.) 
9,86 10,83 3,15 10,05 2,57 2,06 
19,11 20,99 6,12 10,00 5,21 4,17 
24,65 27,08 7,89 10,00 6,50 5,20 


Les rapports en poids des quantités d'oxygène dispouible ct 
d'oxygène allié au manganèse pour former MnO sont respective- 
ment dans chaque essai: 


ARR RE D — 0,659 
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Les formules exprimant lc degré d'oxydation deviennent : 


Mn0O!-54 MaO'St MnO':6 
dont la moyenne est : 
MnOt6% où  Mn30%5 Mn3Os il) 


Les deux méthodes conduisent donc à des résultats concordants. 


Étude de la formule. 


Sans préjuger du caractère détini de la substance analysée, il est 
permis de chercher si un développement ‘de sa formule pourrait 
correspondre à une réalité. 

Cette formule sc développe de trois manières diflérentes qui font 
apparaitre les oxydes déjà connus du manganèse : 


A) 11MnO 2Mn°07 B) Mn 2MnO C) ?2Mn0O? MnO (2) 


Les formules À et B peuvent être écartées immédiatement si on 
les considère comme caractérisant un composé défini. Dans le pre- 
mier cas, la molécule donnerait selon toute probabilité une colora- 
tion violette à la solution. Dans la seconde expression, il est impos- 
sible d'admettre qu’un manganate puisse exister en solution acide. 

ar contre, plusieurs circonstances paraissent à priori plaider en 
faveur de la décomposition (C). 

On remarque en effet que la solution chauffée ou abandonnée au 
repos ne tarde pas & se décomposer. Elle brunit et laisse déposer un 
précipité ,noirätre qui semble du bioxyde de manganèse. 

La liqueur qui surnage le précipité devient avec le temps limpide 
et incolore, mais il reste du manganèse en solution à l'état proba- 
blement de sel manganeux. 

La première idéc est donc de considérer l’oxyde Mn°O* comme un 
manganite, manganetnc dans lequel les 2/3 du manganèse entre- 
raient sous forme de bioxyde, Ce dernier, dans un état instable 
précipiterait à la faveur du temps ou de la température. 

1 fallait alors s'assurer qu'après complète précipitation, il reste- 
rait bien 1 3 seulement du manganèse en solution. Les dilticultés 
d'analyse]d'une si faible quantité de matière sont assez grandes et 
peuvent suflire à expliquer les résultats peu satisfaisants qui ont 
été obtenus. 

La solution verte, de concentration connue était abandonnée au 
repos jusqu'à ce que la liqueur surnageant le précipité paraisse 
limpide et incolore. Après liltration du dépôt on précipitait le man- 
ganèse restant cn solution par l'eau oxygénéc et l'ammoniaque 


{li Ce composé a ‘déjà été signalé par Rrssic, Ann. Chem, Pharm. 
1897, t. 103, p. 27. 
2,,Ce développement comprend le suivant: MnO*, Mn‘0”. 
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(A. Carnot). Le précipité obtenu était dissous dans l'acide oxalique 
dont on déterminait l’excès par un dosage au permanganate. 


Mansanèse 


restant en sulution T En 
emps de dépôt 


contenu 
dans 
la Fat vêrie théoriquement résultat expéri- 
(mer.) (mgr.) inental (myr.) 
LEE 27,5 9,2 8,6 Quelques heures 
D 16,5 5,5 5,6 j 
3..... 11,0 3,7 1,5 2 jours 
dis. 16,9 5,0 1,7 4 jours 
HS 16,5 5,5 2,3 o 


En rapprochant les essais 2,4 et 5, on constate d'abord que la 
précision des résultats est peu satisfaisante. Une conclusion déli- 
nitive tirée du tableau précédent scrait hâtive ct sans valeur. Il 
semble bien pourtant que la concentration de la phase liquide 
diminue avec le temps. 

Sans rien conclure, nous nous bornerons donc à euregistrer le 
fait que la solution verte abandonnée au repos ou chaufléc préci- 
pite un oxyde dont la quantité varie lentement avec le temps. 


Variation des facteurs indépendants. 


Ainsi aucune expérience directe ne peut nous éclairer sur la 
nature du composé obtenu. Il ne reste alors qu'à en étudier la com- 
position dans tous les cas où varient les facteurs indépendants qui 
président à sa formation. 

Dans ce but on a tait varier l'acidité, la température, la nature et 
la masse des substances eu présence, etc. 

Influence de l'acidité. — Au cours des précédents essais, on avait 
observé que : : 

4 Si la solution de permanganate n'est pas suffisamment acide, 
la coloration verte ne s'obtient pas; le virage cst jaune, difficile à 
déterminer exactement. Enfin la liqueur se trouble et précipite très 
rapidement. 

En solution neutre, le trouble apparaît pendant le titrage. 

2% En augmentant l'acidité, on obtient une liqueur de plus en plus 
stable, mais la teinte du virage n'est plus nette et la solution prend 
une coloration tirant sur le rose. 

D'ailleurs, si on part d'une solution verte et qu'on l'additionne 
d'un grand excès d'acide, elle devient nettement rose ct semble 
transformée en sel de sesquioxyde comme l'établissent les essais 
qui suivent, 
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Un grand excès d'acide ayant été ajouté à la solution verte, on 
réduit par l'acide oxalique la liqueur devenue rose et on titre en 
retour au permanganate. ° 


SO‘H! (50° B. Oxygène allié Acide oxalique 
M : Oxygène . 
sol auon. verte ie salon fornier Mn dde nds diposibe 
gr.) (ce.) (mgr.) (cc.) 8 
10,83 60 1,30 
10,83 100 1,38 


Les rapports de l'oxygène disponible à l'oxygène combiné sont 
donc : 


8 0,418 et 8 — 0,438 
3,1 


13 


? 
3,15 


ot 


Le composé répondrait donc à la formule : 
Mn?O%:85 ou Mn?203 
il \ aurait donc perte d'oxygène en acidifiant la solution verte : 
4(Mn3O5) —> 6Mn203 + O7 


On a, dans les essais suivants, déterminé les limites d'acidité 
entre lesquelles la titration s'effectue avec virage au vert net. 

Les solutions de permanganate étant diluées à 100 cc. ont été aci- 
difiées avec SO*H? à 50° Bé. 


Acidité sulfurique (50° B.) (cc.) 


MnO#K (N 19) tee.) 


Limite inférieure Limite supérieure 


En deça de la limite inférieure, la solution prend une teinte jaunr 
et précipite rapidement. 

Au delà de la limite supérieure la coloration est rougeätre. la 
précipitalion lente. 

Le degré d'oxydation du composé de réduction varie donc avec 
l'acidité. Cette variation est progressive et l'instabilité de la liqueur 
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neutre indique que dans ce cas, il se forme surtoutdu bioxyde. Remar- 
quons d'autre part que, selon la force et la concentration de l'acide 
employé on a trouvé des degrés diflérents passant par Mn“O!! 10) 
et (Mn$O5) pour aboutir à Mn?O", soit une diminution constante de 
l'oxygène pour une augmentation de l'acidité. Si nous considérons 
enfin, que l'oxydation ne varie que lentement avec l'acidité et que 
cette variation n'est pas sensible dans les limites étroites ou nous 
étions primitivement placés, on est conduit à penser qu'elle s'eflec- 
tue de façon absolument continue. 

Ainsi, selon la nature et la concentration de l'acide, l'état d'oxy- 
dation du composé obtenu par réduction, varierait sans aucune 
discontinuité entre deux oxydes bien définis. 


Acidité croissante 

> 
MnO? > (MnfOtt) —»> (Mn05) —> Mn°0! 
précipitation vert rose 


Nature de l'acide employé. 


Acide nitrique. — Les virages sont verts, très nets et les limites 
d'acidité semblent reculées. 

Ainsi, avec 6 cc. de MnO*K on peut opérer entre 2 et 10 cc. d'acide. 

Acide tartrique. — Le virage n'est jamais net. La coloration 
passe du jaune rouge au jaune clair, puis la liqueur devient inco- 
lore. Ces transformations s'effectuent d'autant plus rapidement que 
la température est plus élevée. 

Acide tartrique sulfurique. — Mêmes observations. 

Acide phosphorique à 45°, — On obtient une teinte violet comme 
l'avait remarqué Travers qui croit y trouver la formation d'un 
phosphate manganique stable. 


Influence de la température. 


Les essais ont été effectués à température ordinaire, cependant 
si on procède à la titration dans la glace fondante, le terme de la 
réaction reste le même. Je rappelle qu'à Pébullition et d'après 
Kühling la réduction est complète et conduit à un sel manyancux. 


Influence des substances en présence. 


Nous avons d'abord éliminé l'influence possible du potassium en 
Préparant une liqueur décinormale d'acide permanganique MnO“i. 
Le virage obtenu en réduisant cette solution à l'acide arsénieux est 
moins net. Ceci s'explique par le fait qu'il est nécessaire d’opérer 
en présence d'acide et que l'acide sulfurique peut aider la décom- 
Position de MnO‘H, moins stable que MnOïK. 


{1} L. BenTraux, loc. cit. 


die - éigcss Het > céeretus . LOGE U'inuun vrac 
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Néanmoins, le terme de la réaction ne semble pas modifié. 


20ce MO nn .. LS étendus à 100" virent par 14°,9 As?0* 


20 : - — = - 114,8  — 
20 — — s —- — = — 1A,N  —- 
20 -- — Ù — — -- titration impossible 


Quantité théorique d'acide arsénieux pour obtenir (Mn3Oï) : 14,65 


Par contre, le permanganate d'argent ne conduit pas au même 
terme de réduction. L’oxyde obtenu renferme une PrOBOFHON plus 
grande de bioxyde : 


20 cc. de MnO'Ag (N/10), additionnés de 4 cc. d'acide sulfu- 
rique, étaient étendus à 100 cc. Le virage vert était obtenu pour 
les qualités suivantes de As?0 (N/10). 


19cc 8 19cc 85 1960.85 196e,75 
au lieu de 11°°,6% (quantité théorique pour MnO). 

L'argent ayant en conséquence, une influence considérable, nous 
avons repris ces essais d'une manière différente : 


A 20 cc, de MnOëK (N/10) acidifiés par 4 cc. d'SO‘H? et étendus à 
100 cc., on ajoute des quantités croissantes de nitrate d'argent : 


MnOïAg 
ñ 

NO3Ag (mol. mgr.) ..... 0,000 0,012 0,118 0,235 0,353 0,412 
As203 correspond: (cc.).. 11,65 14,37 14,33 13,08 12,88 1,238 

| | 

Y Y 

(Mn:0) (Mu‘O11) 

NO3Ag (mol. mgr.)..... 0,588 1,117 5,880 11,712 
As?203 correspond! (cc.).. 12,68 12,98 12,68 12,58 


On retrouve dans ce tableau le chiffre obtenu plus haut en par- 
tant du permangunate d'argent (N/10). 20 cc. de cette solution con- 
tiennent en eflet un poids d'argent correspondant à une addition de 
0,1 mol. mgr. 

Cette concordance indique en outre que seul dans ce cas, le cation 
Ag exerce une influence sur le degré oxydimétrique du composé. 
L'ion K, ainsi qu'il a été constaté plus haut, de même que l'anion 
(NOS) n'ayant aucune action. 

L'acide arsénique en quantité notable agit dans le même sens 
- mais d'une façon beaucoup moins appréciable : 


206. MnO®K (N/10), 4 cc. SO#H3, Dilution : 40 cc. 
As2O5(mol. mgr.). 0,000 0,013 0,065 0,130 0,652 1,305 2,610 
As‘Ocorresp'(®). 14,7 13,7 11,5 14,7 14,00 14,45 14,1 
| 
Y 
(Mn'Oi) 
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L'addition de sulfate nanganeux conduit jusqu'au bioxyde de 
manganèse : : 


20 cc. MnOK, 4 ce. SUSH?, Dilution : OÙ cc. 
SO‘Mn (mol. mgr.) ... 0,000 0,418 0,836 1,254 1,672 2,508 
A$?O correspond! ({cc.). 14,7 13,4 19,8 12,3 12,1 11,8 (?) 
| 
Y Y Y 
{Mn:0") (Mn°O!!) MnO? 


Le degré d'oxydation du composé obtenu semble même dépasser 
le bioxyde, mais il faut remarquer que le virage devient de moins 
en moins net à mesure qu'augmente la proportion de sulfate man- 
ganeux ajouté. La solution se trouble alors très rapidement et les 
deux derniers chiflres n'ont été conservés qu’à titre d'indication. 

Je rappelle enfin qu'en liqueur neutre et en présence de sulfate 
de zinc, Kühling obtient le bioxyde de manganèse comme terme de 
réduction. 

L'influence d'autres sels tels que les sulfatcs de nickel et de 
tuivre n'a pu être examinée avec rigueur en raison de leur propre 
coloration qui masque le virage. Ils semblent cependant augmenter 
la proportion de bioxyde formé. 

Par contre, ni le sulfate d'alumine, ni le sulfate de magnésie n'ont 
produit la moindre action. 

Ainsi les probabilités annoncées par l'étude de l'influence et de 
l'acidité sont devenues des certitudes. L'oxyde obtenu par réduc- 
tion varie et varie d'ime manière absolument continue selon les cir- 
constances de sa formation. Il devient donc impossible de lui attri- 
buer la formule d'un oxyde défini quelconque. Ce n’est que dans 
ccrlaines conditions bien déterminées qu'il peut prendre les formes 
{Mn5Ot} ou (Mn3O*), commodes pour des calculs d'analyse mais 
auxquelles, il faudrait bien se garder d'accorder le caractère d’un 
nouvel oxyde de manganèse. 


Nouveau mode de formation de la liqueur verte. 


Cette série continue de composés dérive nécessairement d'un 
oxyÿde bien défini quelconque. Il y a tout lieu de penser jusqu'à 
présent que c'est le bioxyde qui lui donne naissance puisque c'est 
à ce terme qu'on aboutit en faisant varier les circonstances de la 
réduction et que, d'autre part, on connaît les difficultés d'obtenir 
MnO* pur. 

Cette supposition se trouve confirmée dans l'étude suivante où 
on a pu reproduire par un autre procédé la liqueur verte. 

On dissout un mélange d'environ 2 gr. de permanganate ct 6 gr. 
d'arséniate alcalin dans quelques ce. d'eau, puis on y ajoute peu à 
peu 6 à 8 cc. d'acide sulfurique pur. On observe d’abord un violent 
dégagement d'oxygène, parfois de vapeurs d'acide permanganique 
lorsque la solution s'échauffe trop rapidement et l'on obtient une 


652 MÉMOIRES PRÉSENTES A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


solution verte (1). La coloration se conserve lors que la solution est 
diluée à 400 ou 400 cc. Une addition suffisante d'acide la fait virer 
au rose. Enfin, abandonnée au repos ou chauffée, elle se trouble et 
précipite mais moins rapidement que la liqueur de réduction, en 
raison probablement de la grande différence de concentration. 

En fait cette solution offre tous les caractères de celle qui avait 
été obtenue par l’action de l'acide arsénieux sur le permanganate 
de potassium en milieu sulfurique. 

Cependant l'analyse a montré que le Mn y existe à l'état tétra- 
valent. 

Sur une première série de prélèvements on a dosé l'oxygène dis- 
ponible en sus de MnO; une seconde série servait à déterminer la 
quantité de manganèse contenue dans la liqueur. 

Afin d'éviter les erreurs inhérentes à chaque méthode on a 
emplové plusieurs procédés de dosage du manganèse. 

a) Précipitation au brome et à l'ammoniaque-titration de MnfOf!. 

bj Même précipitation, mais réduction de l'oxyde dans un cou- 
rant d'hydrogène et pesée de MnO. 

c) Réduction par l'eau oxygénée, séparation de l'arsenic et dosage 
du manganèse par la méthode Knorre modifiée (2). 

d) Réduction par 1202, séparation de l'arsenic et précipitation 
du manganèse sous forme de sulfure. Pesée de Mn*O* obtenu par 
calcination. 

Les résultats sont consignés dans les tableaux suivants : 


Solution I. 


| Mn contenu dans 
Prise d'essai la prise d'essai 
Onoyenne) 


oxvgéne allié [Rédacteur brûlé Oxygrne 
pour former Mn0O | par le suroxyde disponible 


Î 


D: CC eut 5,239 


10% us su J'imer,2 amer, 12 5,389 4msr,24 
labre 5,289 


Solution IE 


10 6. | 8,02 
TR Pausr,n | Gé ,55 8,08 Gmse,12 
lisses. 7,97 


HE Fraxke, Journ. prakt, Chem. 121, ASS, L 26, p. 31, avait déjà obtenu 
une solution vertc çn dissolvant du permanganate dans l'acide sulfu- 
rique concentré. 

{2i or Grvoso et REGLADE, Ann. de Chim. Anal., 15 mars et 
5 avril 1122, 
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Les rapports en poids de l'oxygène disponible à l'oxygène allié 
sont, dans les deux solutions : 
6,42 


7 — LAS = — 9$ 
Ts = 1,0% ps — 0,980 


el la composition de l'oxyde s'exprime par la formule : 
MnO*®*#%5 ou MnO’ 


Le dépôt abandonné par la liqueur a été soumis à l'analyse. 
Après l'avoir filtré et soigneusement lavé, on le séchait sur de la 
porcelaine dégourdie dans le vide. Il prend alors un aspect noir et 
brillant. 

La substance dissoute dans {{CI étendu était séparé de l'arsenic 
par l'hydrogène sulfuré. On précipitait alors le manganèse par lé 
sulfure d'ammonium en milieu ammoniacal et pesait après calcina- 
tion l'oxyde salin Mn°O. 

On a trouvé que 100 mgr. contenaicnt 32"6°,88 de Mu, soit 9m8r, 5 
d'oxygène allié. Un dosage oxydimétrique effectué sur une autre 
prise a donné 10%5r,06 d'oxygène disponible, La formule de l'oxyde 
est donc : MnO*5 ou MnO*?. 

C'est-à-dire que la phase solide renferme le même oxyde que lu 
solition. | 

La substance noire contient en outre de l'arsenic. 

Une analyse complète effectuée sur un autre échantillon ayant 
subi les mêmes préparations a donné les résultats suivants : 


Mn 0/0...... 35,99 (au lieu de 32,38 0/0 trouvés précédemment) 


As0j0....... 928,05 
S 0/0........ traces . , 
O total...... 35,94 


La phase solide ne contient pas d'acide sulfurique et sa compo- 
sition en outre, varic avec les échantillons, ce qui montre imimé- 
diatement qu'on ne se trouve pas eu présence d’un composé défini. 


Nature colloïdale de la solution verte. Rüle de l'adsorption. 


Le problème ne serait qu'en partie résolu si on se bornait à cons- 
tater que le composé de réduction n'est pas un nxyde nouveau et 
que la formule (Mn*O) ne doit être retenue que pratiquement cl 
pour la commodité des calculs analytiques. 

U faut maintenant expliquer la nature spéciale de cette substance, 
variable, sans solution de continuité, avec les circonstances de sa 
formation. 

Eu passant en revue les caractères distinctifs de cette solution, 
nous remarquons que : 

Sa coloration étrange est tout à fait diflérente de celle observée 
jusqu'à présent pour les sels de manganèse en solution acide. 

Elle se trouve dans un état instable, de transformation perma- 
nente, Son aspect dépend en particulier de son dge sans qu'on 
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puisse invoquer d'action extérieure, puisque le précipité qu'elle 
laisse spontanément déposer se forme aussi bien à l'air que dans 
une atmosphère d'hydrogène, de gaz carbonique ou d'azote. 

GA fait aisément varier sa constitution première à l'aide de diffé- 
rents facteurs et en particulier en opérant la réduction en présence 
de sels étrangers. s 

Il y a là une analogie frappante avec les observations effectuées 
sur les précipités de bioxyde de manganèse. Ceux-ci ne sont jamais 
purs et se présentent sous la forme d'un mélange d'oxydes : 180 
MnO!,MnO) par exemple. Leur constitution d'ailleurs varie selon 
les circonstances de leur formation. S'ils sont précipités au sein 
d'une solution contenant des substances étrangères, telles que les 
sulfatcs de fer par exemple, de nickel, de cuivre, etc. le manganèse 
divalent est déplacé (:) tandis que le précipité adsorbe l'hydrate 
du métal (2). 

On peut même, avec une grande concentration de sel ‘étranger 
aboutir au degré d'oxydation correspondant au bioxyde pur. Remar- 
quons que là encore, la variation se fait de manière continue et 
qu'on obtient tous les degrés d'oxydation depuis le mélange pri- 
mitif jusqu'au bioxyde. Les courbes de déplacement du manganèse 
divalent se présentent sous le même aspect, dans les deux cas. 

Entre ces deux phénomènes étudiés il n'y a donc qu'une diffé- 
rence d'ordre de grandeur à l'avantage du composé obtenu par 
réduction. On a tout lieu de croire que dans la liqueur verte l'oxyde 
ne sc trouve pas à l’état de solution, mais sous une phase analogue 
à l'état solide, quoique beaucoup plus dispersée alln d'expliquer 
son activité plus grande. 

Il ressort de cette discussion que la liqueur verte doit être une 
solution colloidale de bioxy de de manganèse. 

Bien que cette conclusion s'impose et explique les caractères de 
la solution étudiée tels que: coloration, transformation spontanée, 
variation continue de sa constitution, la liqueur se présente sous 
une apparence trop limpide, trop transparente, pour qu'on puisse 
admettre la nature colloïdale sans en chercher des vérifications. 

Les preuves sont multiple:. 

La formule même que nous avons été conduit à proposer pour 
représenter l'oxyde obtenu est analogue à la composition attribuée 
aux colloïdes. 

On sait qu'une rnicelle n'est pas un corps pur mais renferme tou- 
jours, en plus ou moins grande proportion, une impureté dissi- 
mulée, C'est ainsi que si on veut représenter un colloïde par une 
formule, il faut lui donner les compositions : 


MS ,2 HS M'O,naMO]... ete. 


où M représente un métalet # un coellicient variable selon les con- 
ditions de formation du colloide. 


A Nrcoraubor, Grroso et RéGrape, €. 18, fon, €. 470, p. Se. 
25 GELoso, CL 6, 1922, CL 474, FE, ou. 
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Ainsi le colloïde d'hydrate ferrique provenant du chlorure peut 
‘se representer par la formule : 


Fe203,nFe?CIS dans lequel r varie depuis 1,3 jusqu'à 1,800. 
Si l'on cherche à mettre seul en évidence, le degré d'oxydation 
du fer, dans le cas par exemple ou nr — 1j, on trouve : 


Fe*O' ou  ?Fe°05,FeO 


En dehors des colorations imprévues (1) des colloïdes, leurs 
spectres d'absorption se présente en général différemment de celui 
des cristalloïdes. Il consiste le plus souvent en une large bande 
couvrant la moitié du spectre ou davantage. 

La liqueur verte soumise à cet essai absorbe toutes les radiations 
du violet au jaune. La bande noire s'étend jusqu'à la radiation de 
longueur d'onde 08,490 environ. 

On a opéré dans cette expérience avec une solution contenant à 
peu près 21 mgr. de Mn dans 100 cc. et la solution verte a été exa- 
rminée immédiatement après sa formation. 

Enfin on a observé que malgré sou apparente limpidité, la solu- 
lion verte ofire le phénomène très net d'hétérogénéité optique. 

Elle diffuse la lumière provenant d'une source très intense et 
cette source est polarisée comme on peut le voir en l'observant à 
travers un nicol analyseur. ù 


Composition de la micelle. 


La première idée serait de lui attribuer la formuie : 2MnO*MnO, 
mais il deviendrait alors difficile d'expliquer la présence de quan- 
tités importantes de sulfate mauganeux dans la solution, après la 
coagulation. 

En outre l'étude. des colloïdes montre que cette représentation ne 
saurait répondre à la réalité. 

On sait en eflet que l'impureté d'une micelle provient d'un com- 
posé soluble, 11 en résulte qu'il s'établit toujours, pour ce composé, 
un équilibre de répartition entre la phase liquide et la phase dis- 
persée. Le liquide intermicellulaire doit donc contenir en solution 
une partie du manganèse divalent. On en a du reste constaté 
l'existence. 

Le colloïde obtenu aurait alors pour expression : 


rMnO?MnO 


où n est exprimé par un nombre très supérieur à ?. 

L'équilibre de répartition, d'ailleurs, peut être modifié si on agit 
sur uu de ses facteurs. C'est ainsi qu'en ajoutant du sulfate man- 
gancux à la solution, avant la réduction, le colloïde trouve son 
milieu protecteur et emprunte à la solution elle-même l'impurcté 


il) J. Duczavx, Les coiloïdes. 
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nécessaire à son existence, sans que cette impureté ait besoin de 
se former aux dépens du manganèse tétravalent. 

Ceci explique parfaitement pourquoi, en présence de sulfate de 
manganèse, le degré d'oxydation augmente et tend vers celui du 
bioxyde. 

Le résultat est le même si la réduction est effectuée en présence 
de sels étrangers ; le colloïde adsorbe une partie des sels solubles. 
Il y a là, en quelque sorte, déplacement du manganèse divalent et 
le degré d'oxydation augmente. 

Enfin, et si la solution est abandonnée au repos, le colloïde évolue 
naturellement vers un état de plus grande stabilité et la précipita- 
tion se produit. La composition de la phase solide est bien entendu 
dillérente de celle de l'hydrosol. Ceci est un fait expérimental appli- 
cable à tous les colloïdes. 


Conclusion. 


Ainsi la réaction étudiée ne conduit pas à un terme bien délini, 
mais lc dosage volumétrique est encore possible si l'on a soin de 
se placer dans des conditions rigoureusement déterminées. 

Il est fort probable que beaucoup de réactions n'aboutissant pas 
au terme normal et pour lesquelles on emploie des coefficients 
empiriques, sont du même type. 

Cette étude montre en outre qu'il peut être dangereux d'assigner 
une formule complexe à des oxydes supérieurs du manganèse. Ces 
prétendus oxydes sont en général des composés d'adsorption dont 
la composition varie avec le mode d'obtention. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences de Paris.) 


DÉTÉRMINATION 
DES ÉQUILIBRES CHIMIQUES 
DANS LES SYSTÈMES GAZEUX 


Conférence faite au Collège de France 
(Laboratoire de M. le Professeur Ch. FRE 
le 24 janvier 1925 


Par M. Georges CHAUDRON 


Sous-Directeur du laboratoir: de Chimie minérale au Collège de France. 


CONSIDÉRATIONS GÉNÉRALES. — Les réactious réversibles entre gaz 
ont fréquemment un gros intérêt pratique. On connaît l'importance 
technique des systèmes permettant la fixation de l'azote : 

N2--312 2 2NHs 
et : 
"2 2 > o\ 
N2+0? 777 2NO 
La fabrication de l’anhydride sulfurique dépend aussi d'une réac- 
tion d'équilibre : 
2S0?2 2 —> 3 
2S0?+0? 77 2S0 

Pour l'étude du fonctionnement des gazogènes, l’utilisation des 
combustibles, il faut encore tenir compte de plusieurs équilibres, 
en particulier de celui du gaz à l'eau: 


CO+INO 77 IP-- CO’ 
et de ceux de la dissociation de l'eau et du gaz carbonique : 
2120 À 2H+0? 
2CO? 777 2CO +0! 
Au point de vue théorique, les systèmes gazeux homogènes ont 
un intérêt particulier parce qu'il est possible généralement de les 


étudier dans un grand intervalle de température et que l'action 


soc. cHiMm., 4* SÉR,, T. xxxvur, 1925 — Mémoires 44 
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des forces chimiques s’y manifeste de la façon {la plus simple (41. 

Je m'efforcerai de montrer ici les conditions d'emploi des princi- 
pales méthodes expérimentales pour la mesure des équilibres dans 
les systèmes homogènes gazeux. Je comparerai les résultats ainsi 
obtenus avec ceux calculés à partir des données thermiques, en 
particulier pour les recherches sur la dissociation de la vapeur 
d'eau et du gaz carbonique. Comme, dans ces calculs. la connais- 
sance des chaleurs spécifiques des gaz à haute température joue un 
rôle capital, j'insisterai plus spécialement sur les expériences faites 
pour déterminer la variation de ces grandeurs avec la température. 


MÉTHODES PHYSIQUES 


Nous pouvons imaginer les gaz formant le système chimique à 
étudier enfermés dans un vase clos qui sera placé dans la zone de 
température uniforme d'un four; nous suivrons, à température 
constante, les variations de la composition du mélange à l'aide 
d'une méthode physique (2). Supposons, par exemple, les réactions : 


2NOT = N°0: 
où : 
02+2S0? 7 250: 


Comme il y a changement dans le nombre des molécules pendaut 
la réaction qui mène à l'équilibre, nous pouvons déterminer la 
composition en mesurant la variation de la pression. 

Ainsi dans des expériences de Bodenstein (3) ou de Joannis (4\, 
une ampoule de verre ou de silice fondue est placée dans un four, 


(1) Par exemple, la loi d'action de masse : 
dp 


En — =0o 
p 
(p étant la pression partielle, et nr le nombre de molécules de l'un des 
composants) s'applique à de tels systèmes avec le degré de précision 
des lois de Mariottc et du mélange des gaz, dont l'approximation est 
bien supérieure à celle des mesures d'équilibre. Si nous l’appliquons à 
un système où interviennent des phases solides, celles-ci n'ont pas à 


à 3 3 d . 
ètre représentées dans l'expression En TP, 11 faut toutefois remarquer 


que cette simplitication implique une tension des corps solides cons- 
tante pour chaque température: cette condition n'est pas toujours 
remplie aux températures élevées, car généralement les phases solides 
forment alors des solutions entre elles. 

‘2j M. Le Chatelier (Recherches expérimentales et théoriques sur les 
équilibres chimiques, {KX, p. IK# a montré qu'il était possible de cal- 
culer la dissociation de la vapeur d'eau en partant des constantes de 
la pile à gaz. Haber et ses élèves ont pu étendre ce calcul à des piles 
H?-0' et CO-0"; le verre chauffé vers 44» ou la porcelaine vers 1900° 
servaient d'électrolvte. (Haber, T'hermod)-namik Technischer Gasreaktio- 
nen, p. 162; Ilaber et Bruner, Zeit, f. Elektrochemie, 14; 4 40, p. 6971. 

(8) BonexsTeix, Zeit. phys. Ch., 1907, t. 60, p. 4. 

té) J. Joaxxis, l'hôse Paris, 1922. 
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elle est prolongée par un tube tordu en hélice dont les déforma- 
tions sous l'influence des variations de pression sont amplifiées au 
moyen d'un levier optique. fig. 1). 

Dans le cas de la dissociation de N°20", Salet(l) a pu suivre colo- 
rimétriquement la réaction. 

Par la mesuré des densités, on peut aussi déterminer la constante 
d'équilibre de ces systèmes: 

Pour toutes ces déterminations, on est rapidement arrêté par la 
perméabilité aux gaz et la fusibilité des substances constituant les 
récipients. La conductibilité des gaz pour la chaleur fournit une 


Fig. 1. 


méthode échappant à ces inconvénients et permet d'étudier les 
systèmes gazeux aux temoératures très élevées. Langmuir a montré 
ainsi la dissociation de l'hydrogène au voisinage immédiat d'un fil 
de tungstène fortement chauffé. 

Nous reviendrons plus loin sur ces inéthodes à propos des 
exemples choisis. 


MÉTHODES CHIMIQUES 


Les méthodes chimiques, qui consistent à analyser le système en 
équilibre, ne peuvent être appliquées que dans le cas où il est 
possible de tremper très rapidement le mélange gazeux sans dépla- 
eer sensiblement l'équilibre, l'analyse ne pouvant se faire qu'à la 
température ordinaire. Dans le cas du système : 


P+i 7 2 


étudié par Lemoine (2), on a constaté (3) que les vitesses de réaction 
augmentent 10.000 fois pour une élévation de température de 200, 
æciest d'accord avec la règle générale suivant laquelle un accrois- 


(Hj Sazær, C. R., 1863, L 67, p. 4. 
(2 Lemoinx, Ann. Phys. Chim, (5), 1877, t. 42, p. 1%. 
13] Bonexsrein, Zeif. phyrs. Ch., 1auy, t. 29, p. 295. 
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sement de température de 10° double la vitesse de réaction ; il en 
résulte que l'équilibre qui s'établit en quelques heures à 600, 
demande plusieurs mois pour être atteint vers 200; il est alors 
évident que l'analyse, faite eu quelques minutes, ne HONDICrS pas 
‘les conditions de l'expérience. 

Conditions d'établissement de l'équilibre aux différentes tempéra- 
tures (1). — La figure suivante {/ig. 2) fera comprendre les conditions 
d'établissement de l'équilibre aux différentes températures. Nous 
indiquons en abscisses les températures et en ordonnées la valeur 
de la constante d'équilibre K d'un système chimique. La courbe en 


Fig. 2. 


trait plein représente la variation de cette constante ; les courbes 
pointillées, les nombres observés. En général, les valeurs mesurées 
et les valeurs vraies ne se confondent sensiblement que sur une petite 
portion a-b de la courbe. La température correspondant au point b 
sera d'autant plus élevée que le mode de réfrigération adopté sera 
plus énergique, et la température correspondant au point a sera 
d'autant plus basse que les mesures auront été faites au bout d’un 
intervalle de temps plus long. Le critérium de l'exactitude sera 
d'obtenir sensiblement la même valeur de K en partant de mélanges 
gazeux représentés par des points se trouvant de chaque côté de 
la courbe d'équilibre. 

Aux basses températures, quand la vitesse de réaction est trop 
laible pour qu'on puisse atteindre pratiquement l'équilibre, on peut 
obtenir, au moyen des deux réactions inverses, des limites entre 
lesquelles se trouve la valeur vraie. Nous construisons le dia— 
gramme suivant : nous portons en abscisses le temps et en ordon- 
nées les valeurs de K, mesurées à température constante; les deux 
courbes représentant les deux réactions inverses sont asymptotes 


(di Hagen, Thermod}namil Technischer Gasreaktionen, Pe 22. 
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à une même droite correspondant à la valeur vraie de K à la 
température considérée. 


Résistances passives. — Dans de sobreusés expériences aux tem- 
pératures relativement basses, par exemple à 00“ sur le système : 


2H2+0? —> 2H°0 


on a constaté qu'il était possible d'atteindre très vite certaines 
compositions, mais qu'ensuite la réaction semblait s'arrêter. Selon 
Duhem, il y aurait là un véritable point d'arrêt de la réaction qu'il 
à appelé faux équilibre (1). 

Hélier a donné le diagramme ineract, malheureuseinent encore 
reproduit dans les livres d'enscignement, représentant les faux équi- 
libres et les équilibres réversibles du système : 


2H4+02 77 2120 
il porte en ordonnées {/ig. 3) les compositions en H?0 du système 


100% H20 b c 


réactions complétes 


Ê 
1 
‘ 
4 
l 
1 
1 
l 
‘ 
0 
+ 


2H?+4 0? 
-273 071 500 1000 1500 2000 2300 3000 
Fig. 3. 


et en abscisses les températures. La courbe p-b représente les faux 
équilibres; de b en c, la réaction est totale; puis, à partir de e, la 
courbe représente les équilibres réversibles. 

Or, Bodenstein; puis récemment Joannis ‘ont étudié les vitesses 
de combinaison de : 


Æ--S —> IlS 
HP —> 2HI 
2IF+0? —> 2H20 (Joannis: 


et leurs travaux ont permis de conclure sans aucun doute possible, 
que si l'expérimentateur, ayant obtenu la courbe p-b, avait refait 
ses mesures au bout d’un temps plus long, il eût obtenu une courbe 
P'-b' représentant des concentrations plus grandes en H?0. 

Le repos chimique observé jusque vers 500 dans la réaction 
2H? O2 —> 2H°0 est dû aux résistances passives ui jouent en 
chimie un rôle analoguc à celui qu'ont en mécanique le frottement et 


Bodenstein 


(1) L'expression de faux équilibre cest tout à fait vicieuse, car il n'y 
a rien dans ces phénomènes qui se rattache à l'équilibre chimique 
proprement dit; M. Le Chatelier a proposé le mot repos chimique. 
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surtout la viscosité; on peut comparer la marche de ces réactions à 
l'écoulement d'un liquide visqueux le long d'un plan incliné; la 
vitesse du courant s’annule seulement au moment où le liquide 
arrive au point le plus bas; pour un observateur peu attentif on 
peu patient, l'écoulement extrêmement lent pourra paraître un état 
de repos. 

Des corps appelés catalyseurs, dont l'action est d'ordre physique 
ou chimique, contribuent, comme l'élévation de température, à 
atténuer les résistances passives. 

Remarques sur les catalysenrs. — 11 est bien connu que les 
substances solides, métaux divisés, corps poreux, accélèrent nota- 
blement les vitesses de réaction; des recherches systématiques 
ont été faites pour déterminer le catalyseur donnant la vitesse 
maximum pour une certaine réaction. Ainsi M. Guichard (1) a étu- 
dié récemment les catalyseurs de la synthèse de l'ammoniac. Les 


4 NH pour 100 


550° 600 650 700 
Fig. 1 


courbes de rendement obtenues (/ig. 4) présentent des maxima, 
le lieu de ceux-ci se trouve au-dessous de la courbe d'équilibre; . 
toutes conditions égales, chaque catalyseur est caractérisé par le 
maximum de sa courbe et la température correspondante. 
Remarquons enfin que l'action des catalyseurs n'est pas entière- 
ment comparable à l'effet d'une élévation de température ou à 
l’action de la lumière (2) (3); celle-ci, dans la transformation de 
l'oxygène en ozone par exemple, a deux effets différents: d’une 
part, les rayons d'une certaine longueur d'onde, transforment l'ox- 
ygène en ozone avec production de travail, d'autre part la lumière 
d'une autre période accélère la transformation inverse en agissant 
dans le sens des forces chimiques. Les catalyseurs accélèrent au 
contraire de la même façon les deux "réactions inverses : ils ne 


1! Marcel Gricnarb, full. Soc. Encouragement \janvier-février), 1920. 

2, La lumicre est un facteur de l'équilibre dans un cas très inté- 
ressant celui de la dissociation de l’acide carbonique dans les feuilles 
des végétaux. 

8 Baun, Ann. d. Phys. 1), FO, t, 33, p. 598. 
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déplacent pas l'équilibre. Leur emploi facilite donc la détermina- 
lon des équilibres aux basses températures (1). : 
Méraoues DE Sare-CLaiRe-DEviLce (2). — Revenons à la courbe 
gure 2, nous voyons que la détermination exacte de l'équilibre à 
ute température dépend de la vitesse avec laquelle on pourra 
tremper le système gazeux en équilibre. H. Sainte-Claire-Deville, le 


Fig. 5. 


Premier, a employé des dispositifs permettant le refroidissement 
qe des gaz dissociés, tel le tube chaud-froid (fig. 5) avec lequel 

Montra la dissociation de l'oxyde de carbone, du ‘gaz chiorhy- 
a etc. Ses expériences sur la dissociation de CO? sont parti- 
‘, “rément élégantes, il chercha à recueillir les gaz de la com- 


büstion dans les différentes parties de la flamme d'un chalumeau 


Fig. di. 


fig. 0. , 
A dE Un tube d'argent à parois minces est traversé par un cou- 
ne d'eau froide et il est percé d’un trou par lequel le cou- 
At'entratne les gaz. On pouvait ainsi extraire les gaz à dif- 


ŸH. , 
prime CHATeLiER, Leçons sur le carbone, KR, p. 320, Voir Recherches 
win €S et théoriques sur les équilibres chimiques (Ann. des 
LH Gr avril IR, 
devant La Ge CLAIRE DEVILLE. Leçons sur la dissociation professérs 
"UÉRE chimique de France, 18 mars et 1° avril 1K54. 
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férentes hauteurs dans la flamme et les refroidir rapidement au 
contact de l’eau. Du temps de Sainte-Claire-Deville, on n'avait pas 
de procédés exacts pour la:mesure des températures élevées, c'est 
pourquoi il n'y a pas lieu de discuter les chiffres obtenus par ce 
savant. Actuellement, on pourrait mesurer la température de la 
flamme au moyen du couple Le Chatelier jusqu'à 1700°, et au- 
dessus avec un pyromètre optique (1). 


Expériences de Wartenberg (2) sur la dissociation 
du gaz carbonique et de la vapeur d'eau. 


Wartenberg (2) a repris l'étude de la dissociation du gaz carbo- 
nique avec l'appareil suivant : un tube est formé de deux parties 
de diamètres inégaux, l'une de 60 mm., l'autre de 1 mm. De cette 
façon la vitesse du courant gazeux est, dans la partie étroite, 
1000 fois plus grande que dans la partie large. Entre a et b ‘fig. :, 


Fig. 7. 


la température est celle pour laquelle nous cherchons à connaître 
la valeur de l'équilibre ; puis de b en c, la température s’abaisse 
aussi rapidement que possible. Supposons qu'au point c la tempé- 
rature soit tellement basse que la vitesse de réaction devienne pra- 
tiquement nulle, deux conditions doivent être remplies pour que le 
mélange gazeux soit en équilibre : tout d’abord le gaz doit parcou- 
rir la distance a b, dans un temps assez long ; d'autre part, la 
période b c doit être assez courte pour que l'équilibre ne se déplace 
sensiblement plus. La première condition peut être réalisée par la 
longucur de cette partie du tube ct son grand diamètre, on peut de 
plus, ÿ placer une substance catalytique ; la deuxième condition 
sera satisfaite par le diamètre capillaire et le refroidissement de la 
partie b-c. Le gaz carbonique pur et sec passait dans le tube, les 
gaz sortants étaient analysés. Pour obtenir l'équilibre en sensinverse, 
on faisait passer du CO! dissocié à 4 0/0 par l'action d'une étincelle. 
Les expériences ne pouvaicnt être menécs à bien que dans un court 
intervalle de température (1100° à 1200°) parce qu'au-dessus de 
cette température le tube devenait poreux et l'oxygène et l'oxyde 
de carbone recueillis n'étaient plus dans le rapport de 1 à 2; et à 
basse température la dissociation n'était pas assez grande pour 
permettre des mesures dignes de confiance (tableau 1). 

Dans le cas de la vapeur d'eau (3j, celle-ci se forme dans un 
ballon contenant de l'eau légèrement alcaline, et muni (/ig. 8 
de deux fils de platine permettant une électrolyse au moyen d'un 
courant dont l'intensité est comme avec précision; on avait ainsi la 


d) Bunerss et Le Cnarerien, VMeasurements of high temperatures. 
(2) NenxsT et v. Wanrexnrre, Zeit. Phys. Chem., 1906, tt. 66, p. 1X. 
(3) Neuxsr et v. WanrexuenG, Zeit, Phys. Chem., 1906, € 66, p. 5. 
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Taureau 1. — Expériences de v. Wartenberg 
sur la dissociation de CO?. 


T. zx 0/6 dissocic 
1300° ... .... os {0,00414) calculé (a) 
1400 .....…. ue 0,01 — 0,02 
MAR rennes 0,029 — 0,035 


composition du mélange gazeux envoyé dans le tube. À la sortie, 


TL 


7 
704, . 
y 24 
L/2 


l'ig. 8. 


la vapeur d'eau était condensée, et les gaz 211? -E (? mesurés. 
Comme dans le cas précédent, l'équilibre n'était atteint des deux 
côtés que dans un court intervalle de température au-dessous de 
120% (tableau Il). 


TaBreau 11. — Expériences de v. Wartenberg 
sur la dissociation de la vapeur d'eau. 


T. x 0:0 dissocié 
AAA ei svinr ste 0,005 — 0,0080 
BONES Les 0,018 — 0,019 
1561 ...... sets 0,030 — 0,034 


(a) Calculé à partir des mesures de Hahn sur l'équilibre du güz à 
l'eau et des mesures suivanlies sur la dissociation de 1l*(). 
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Expériences de Langmuir (1). — On place un fil très fin de 
platine dans l'axe d’un long tube de verre (fig. 9),.ce fil est chauffé 
par un courant électrique à une température que l’on cealculait 
d'après la variation de sa résistance. Aux températures pour 
lesquelles la vitesse de réaction est encore très faible dans le 


c s 1oem 
er = po 
ÆEchelle 
| Fig. 9. 


milieu yazeux, celle-ci devient extrêmement rapide à la surface du 
fil de platine qui sert de catalyseur. Il en résulte que l'équilibre 
s'établit dans le tube pour la températuré du fil. Vers le haut, an 
tube latéral T perruet de recueillir les gaz; en bas, le ballon F muni 
d'élecetrodes permet de préparer un mélange dans des proportions 
connues de gaz tonnant et de vapeur d'eau (2) (tableau Ill). 


LU oluvixé Laxéuüin, Journ. An. chem. Soe., 1906, t. 23, p. 1357. 

12 Pour mesurer exactement la résistance du fil, il était nécessaire 
de déterminer la différence de potentiel entre deux points du fl ani- 
lormément rougi. L'appareil {ig. 9) était muni de 4 fils de platine A. 
BC. D: A et servent pour amener le courant, C et D à mesurer le 
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{TABLEAU IIl. — Expériences de Langmuir. 


T. z 0/0 H°0 dissociô T- z 0/0 CU? dissocié 


19240... appareil | 0,0032 || 1395... ... 0,014 — 0,014 
buses CROP |'0,0088 || 1449... 0,025 
1351 ......... 0,005 1481 ........ 0,028 
1960 .. ...... 0,0045 || 1498........ 0,047 
1899 ......... 0,0067 || 1565 ........ 0,064 
1886 ......... 0,0067 

1995 ......... 0,0072 

1429 ......... 0,01 

MT nes 0,0144 

ie 0,0143 

nes 0,0149 

ie RS 0,014 

Los ves 0,0135 

Dieu 0,027 

1537 ......... 0,027 

LR 0,0282 

1er "0,029 


Méthode de la paroi semi-perméable (1). — Cette méthode a été 
appliquée par Lôwenstein à la dissociation de la vapeur d'eau; 
Unc ampoule cylindrique de platine ou d'’iridium {/ig. 10) est munie 


GX 


Fig. 10. 


d'un capillaire également cn platine en communication avec un 

manomètre ; l'ampoule est placée dans un tube où arrive la vapeur 
. | 

voltage entre P et P'. Quand le fil rougissait sous l'action du courant 

électrique, la température, à en juger par l'intensité de la lumière 

émise semblait parfaitement uniforme de A à B. D'après l’auteur la 

mesure des température était faite à 10° près. 

(5) Léwexsrrix, Zeit. Phys. Cheu., 1901, 1. 64, p. 715. 
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d'eau ; ce: tube était chauflé électriquement. L'hydrogène formé 
par la dissociation de la vapeur d’eau diffusait à travers le platine 
et produisait dans l'ampoule, une augmentation de pression indi- 
quée par le manomètre; celle-ci était la pression partielle de 
l'hydrogène dans le mélange (tableau IV). 


TABLEAU IV. — Expériences de Lôüwenstein 
{méthode de la paroi semi-perméable) 


T. z 0.0 HO dissociée 
Rte 0,102 
(RES ER 0,183 
ISO nee crue 0,351 
FIGE Een ete 0,518 
MÉTHODE bE L'EXPLOSION. — Le mélange gazcux est porté par 


l'explosion à une haute température (on a fait ‘des expériences 
jusqu'à 000), mais seulement pendant un temps très cour, 
1/100° de seconde environ, la méthode n'est donc applicable que 
dans le cas des grandes vitesses de réaction; elle nécessite, comme 
nous le verrons plus loin, la connaissance des chaleurs spécifiques 
des gaz employés. Ces grandeurs peuvent être mesurées par celle 
même méthode en évitant la réaction de dissociation. 
.. Variation de la chaleur spécifique des gas avec la température. — 
La méthode de Mallard et Le Chatelier (1) est fondée sur la pres- 
sion maximum que peut produire l'explosion d'un mélange gazeux. 
De celte pression, on peut calculer la température maximum obtenue 
par la formule suivante : 
Pe nt 


qui est déduite des lois de Mariotte et de Gay-Lussac. P, et P. 
représentent les pressions initiales et maximum, T, et Te, les tem- 
pératures absolnes correspondantes, x; et x, le nombre de molé- 
cules contenues dans la masse gazeuse avant et après l'explosion. 
La quantité de gaz tonnant introduite dans l'appareil permet de 
calculer la chaleur Q produite par l'explosion. 

Pour avoir les chalçurs Ma moyennes entre les tempéra- 
lures T, et T,, il suflit d'écrire que la quantité de chaleur Q a porté 
les gaz de la température T, à la température T,, SC. représentant 
EU sonne des chaleurs spécifiques des gaz, on a : 


Qi, TC ne (r . _ Po )ECe 


He Marrann et Le Cuareuten, Ann. des Mines, sept, dée.. 13 
Recherches expérimentales el théoriques sur la combustion des 
mélanges gazeux explosifs. 
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ñ 77 s ; | . 
est connu si l'on a introduit un excès de l'un des constituants 


du gaz tonnant, donc, si l'on connaît les chaleurs spécifiques des 
gaz introduits dans l'appareil sauf une, on peul la calculer: inver- 


. < Lu ARE 
sement la connaissance de YC,; permettra de calculer _ et ainsi de 
t 


Q 


déterminer l'équilibre correspondant à la température maximum 
de l'explosion T.. En faisant varier les quantités d'un gaz inerte 
ajouté au gaz tonnant, on fera varier la température maximum. 
Mallard et Le Chatelier employaient une bombe cylindrique de 
4 litres environ de capacité et ils allumaient le mélange gazeux par 
uve étincelle éclatant au centre de l'appareil. Une sorte de mano- 
mètre enregistreur, fixé à la bombe, se compose d'un piston qui 
glisse dans un cylindre avec le minimum de frottement en entrai- 


Pier 
ae Langen 
ets LeChaätelier 


2.002 0p64 604 094 Q Of sec 0.02 : 003 
Fig. 11. 


nant un stylet. Une bande de papicr fixée sur un cylindre tour- 
nant rapidement, se déplace devant le stylet. On obtenait ainsi une 
courbe indiquant la variation de pression depuis le commencement 
de l'explosion jusqu'au complet refroidissement. 

On obtient la courbe (/ig. 11); en abscisses sont portécs les 
temps et en ordonnées les pressions. La pression maximum est 
atteinte au bout de 1/100 seconde environ. Par suite du refroidisse- 
ment produit par l'enveloppe, il faut faire une correction : on mène les 
tangentes aux points M et M' et l’ordonnée du point d'intersection N 
est la pression cherchée. Il n'est pas possible de justificr rigoureu- 
sement cette correction; pour diminuer son importance, Langen 
s'est servi d'une bombe sphérique d'une capacité de 34 litres. De 
plus, dans les travaux récents de Pier (l)et Bjerrum (2), on s'est 
eflorcé d’avoir un appareil enregistreur obéissant aussi rapidement 
que possible à la variation de pression; ainsi, daus l'appareil de 
Pier { fig. 12), la chambre d’explosion avait une ouverture fermée 
par une membrane en tôle d'acier ondulée qui portait un miroir 


{(l; Prer, Zeit. f. Elektroch., 14, n° 15; Zeit f. Elektroch., F0, n° 21. 
2) Niezs Birnuuu, Zeit f, Phys. Chem. 1112, t.79, p. 513. à 
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fixé par une équerre en acier, comme l'indique la figure 12; les 
déformations instantanées de la tôle, au moment de l'explosion, 
faisaient tourner le miroir autour d'un axe perpendiculaire au plan 
de la figure. Ce dispositif très simple devait probablement man- 


2 
/ 
À 


". 


Fig. 12. 


quer de fidélité ; Pier, pour mettre en évidence les qualités de son 
appareil, a juxtaposé trois courbes obtenues dans des conditions 
comparables par Le Chatelier, Langen, et lui-même {/ig. 11). 

On constate que son appareil obéit plus rapidement que celui 
des deux autres expérimentateurs. 

Les courbes d'échauflement et de refroidissement obtenues par 
Pier se coupent nettement, cet auteur a pensé qu'il pouvait de ce 
fait négliger toute correction de refroidissement (1). 

Sur la figure 13 nous avons résumé les principaux résultats 
obtenus par Mallard et Le Chatelier en 1883, puis par Langen 
et Pier. 

Bjerrum et Siegel (2) ont mesuré par la méthode de l'ex- 

. plosion les dissociations de H?0 et de CO, leurs nombres sont 
indiqués sur le tableau VI. Nous discuterons plus loin ces résultats. 


Manomètre à crusher (3j. On s'est servi du manomètre à crusher 
pour la détermination des chaleurs spécifiques. Dans cet appareil on 
atteint des pressions beaucoup plus élevées; la dissociation n'est donc 
pas à craindre. On fait exploser électriquement le mélange gazeux 
dans un cylindre d'acier. La pression de l'explosion écrase un petit 


{1j BsERRUM a montré en opérant sous des pressions initiales variant 
de 1/7 d'atmosphère à 1 atmosphère, qu'il y avait lieu de faire une 
correction, celle-ci était inversement proportionnelle à la pression 
initiale. Voir Zeit. f. Phys. Chem., 1919, t. 79, p. 590. 

(@) W.Simcri, Zeit. f. Phys. Chem., 1914, t. 87, p. GR. 

{8) Théorie du manomètre à crusher. Voir Sannar et ViiLze, C.R., 
1982, p. 96, 133, 181.et 18X6, p. 1054 et 1887, p..172Y, 1223. 


nee 
ro cPier) . —.— 
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TauLEAu VI. — Mesures de Bjerrum (B) et Siegel (S). 


Dissociation H?0 Dissociation CO? 
Pression |! atmosphère. Pression 1 atmosphère. 
T (x 0:0. B) | (20/0. S) ® T (x 0/0. B) 

25059255. le sure: 1,5 26400 ,.,.......... 21 
2642........ 1,3 2879 ...... en 51,7 
DUB asset 6,2 || 2900 .............. 49,Ÿ 
DU Pt AC ER 64,7 
2698..... 1,9 BAG. dater 16,1 
TO E sc ce 6,6 
2834........ 9,8 
2929........ 11,1 
DOM nr ler 13 


cylindre de cuivre appelé crusher. En comparant la déformation du 
crusher avec celle produite par une pression hydraulique connue, on 
peut en déduire la pression explosive. Des corrections sont nécessaires 
parce que l'écrasement des crushers effectué par la méthode statique, 
ne correspond pas exactement aux efforts dynamiques produits par 
la combustion du mélange explosif. 1] faut faire aussi une correction de 
refroidissement; enfin, remarquons que la chaleur spécifique moyenne 
d'un gaz n'esl pas indépendante de la pression, pour toute ces rai- 
sons la méthode du manomètre à crusher est certainement inférieure à 
la précédente, 


DÉTERMINATION INDIRECTE DES ÉQUILIBRES. — Il est possible de 
caleuler un nouvel équilibre au moyen de mesures faites sur d'autres 
svstèmes. Cette méthode est susceptible de multiples applications 
et permet d'augmenter considérablement le nombre des équilibres 
connus. 

Suit l'équilibre de la réaction du gaz à l'eau : 


CO. I2O 77 CO? IP 
et K, la constante d'équilibre à la température £. 
On a : 
K,— tCO) - (H°O) 
#77 CO TH) 
Or celte réaction peut être déduite des deux équilibres suivants : 
21202 77 2H20 


2C(0 !- O2 Fa 2CO? 
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Les constantes d'équilibre respectives sont : 
: __(Pn:{(07; 


K:— (H20): 
et 
K' (CO x (07) 
ET (CO2: 


Si ces deux systèmes sont en équilibre entre eux, la concentration 
en oxygène est la même et : 


Ke _ (CO? X(O2., (HO! K? 
K (CUP HAT 
la concentration en oxygène s'élimine du calcul. Nous aurons donc 
au moyeu de cette formule une manière de vérifier les résultats 
obtenus dans les différents systèmes. 

L'équilibre du gaz à l'eau a été étudié par Boudouard (1), puis 
par Hahn (2); ce dernier faisait passer sur un catalyseur chauffé 
à la température t des mélanges de CO? et de H?, puis de CO «t 
de vapeur d'eau. Sur le tableau Vil on a indiqué les résultats ainsi 
obtenus. Haber et Richardt (3) ont aussi fait des mesures sur cet 
équilibre en analysant les gaz de flamme par la méthode de Sainte- 
Claire-Deville, ces derniers résultats donnent un ordre de grandeur 
de la constante d'équilibre à haute température. Des chiffres du 
tableau VII, il résulte que la constante d'équilibre est égale à 
l'unité pour £ — 830° + 10°. 


TaszeAU VII — Mesures sur l'équilibre du gaz à l'eau. 
Résultats de Ilahn. Résultats de Ilaber et Richardt. 
€ K mesuré K calculé t K mesuré K calcnlè 
686° .... 0,534 0,52 1190"... 2,4 29 
786..... 0,840 + 0,032 | 0,82 || 1280... 2,3 2,9 
886... 1,497 + 0,044 | 1,19 || 1370....1 3,2 — 3,3 | 3,3 
986.....1 4,67 + 0,026 1,60 |! 1:386.... 3,6 3,4 
1005... 1,62 1,65 || 1500 3,6 — 94,2 | 3,9 
1086... 1,956 2,04 || 1525 4 3,01 
12035... [2,126] 2,60 
1105... (2,49) 3,18 


Sur la figure 14 nous voyons que les courbes de dissociation de 
CO? et H?0 se coupent vers T = 11:30° Æ 23°, donc, à cette tempéra- 
ture l’eau et le gaz carbonique ont la mème constante d'équilibre, 


{1} Boupouanp, Thèse Paris, 191. 
(2; Han, Zeit. f. Phys. Chem... Au, À 44, p. 514. 
8. Haser, Thermodynarnik technischer Gusreaktionen, p. 810. 
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et la constante du gaz à l'eau est alors égale à { d'après la for- 
mule établie plus haut : 


Une autre conséquence de la rencontre des courbes de disso- 
ciation de CO? et de H?20, est l'égalité des pouvoirs réducteurs de 
l'oxyde de carbone et de l'hydrogène à cette température. Ainsi, 
considérons les équilibres (1) 


. FeO + H? & Fe+1ro 
FeO+CO 7 Fe+ CO? 


Les courbes d'équilibre de ces deux systèmes devront aussi se 
couper à cette même température. C'est ce qui se vérifie sensible- 
ment dans nos expériences {/ig. 151. Ces dernières considérations 
montrent un assez bon accord entre les mesures faites sur ces 
différents systèmes. 


Loi de l'équilibre dans les systèmes gazeur. — Cette loi peut 
s'écrire : 
EUR QoaT » & 4 LL .— (te 
A " : Sn log: P + loge Gi VE He 


Dans le cas où la variation de chaleur Q, est négligeable dans 
l'intervalle de température où se fait l'intégration, il vient : 


Pour déterminer la constante, il suffit d'une expérience où l'on 
mesurera P, T, C,, Co... etc. 

La connaissance de cette loi a permis de calculer les équilibres 
dans un grand nombre de cas où les mesures n'ont pas été faites, 
ou ne pourront jamais l'être par suite d'impossibilités expérimen- 
tales. Elle ne donne pourtant qu'un ordre de grandeur, mais c'est 
très suffisant dans de nombreuses applications. L'interprétation 
des expériences à haute température que nous venons de citer a 
conduit les auteurs à introduire le développement de Q en fonction 
de la température. 

Variation de la chaleur de réaction avec la température. — Si 
sous appelons Q, et Qr les chaleurs de réaction au zéro absolu et à 
la température T, C{1 et «1 les chaleurs spécifiques moyennes 
de chaque membre de l'équation chimique, on sait que : 


Qr—=Q, + T(COT — 07) 


il) G. CnAUDRON, Ann. Chim., 1921, 13-09. 
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C'est cette expression de la chaleur de réaction en fonction de la 
température que l'on introduit dans l'équation d'équilibre, l'amé- 


Lu: | 
14 

Ÿ 

à 

5 


lioration de la formule établie ainsi, dépend de la précision avec 
laquelle on connaît C — c : 

Calcul de Q(T) dans le cas de la réaction du gaz à l'eau. — Q est 
connue à 100 calories près à partir des deux données suivantes : 


112 + à O2 = 1120 + 5K000 


O2 = CO? + 68000 « 


CO? +112 = CO =- 120 — 10000 c 


Cette chaleur de réaction varie de la quantité C — c pour une 
variation de température de 1° : 


C—eziCe:s + Cuir) — (Coco =. Curo) 


Les chaleurs spécitiques de I? et de CO sont sensiblement les 
mêmes, et l'expression se réduit à : 


C— ce — Cco: —— Curo 


Sur le tableau suivant, nous indiquons les valeurs de Cco: — Co 
trouvées par les différents auteurs (voir tableau VHI.. 
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TaszeAU VIII. 


1500° 


Mallard et Le Chatelier...... 1,68 | 1,8 | 2,08 | 2,28 
Coor-Cn0) Langen …................... 1,93 | 1,94 1,4 |1,5 
mesuré.) Scbreber...... ............. 1 1,14511,3 |1,4 

Pier nina eue au die 1,7 [2,4 [2,5 |2 
(Calculé) Haber...................... 41,37 | 1,76 | 2,15 | 2,54 


L'observation du tableau VIII nous montre que les formules 
d'extrapolation contenant ces données n'inspireront pas une grande 
confiance. : 

Haber (1) a proposé une formule pour extrapoler les résultats de 
Habn : le développement de la chaleur de réaction en fonction de 
la température donne pour la formule d'équilibre, si l'on se limite 
à deux termes : 


ART loge K —— Q, + aT loge T + bT? + C' 


Les valeurs trouvées pour les chaleurs spécifiques par les auteurs 
précédents donnent pour la constante, des valeurs variant entre 10 
et 15. Haber, en écrivant que cette constante est nulle (2), prenant 
Q;=9650 c. et se servant pour K des valeurs de Hahn, trouve: 


Ccos-Cnso — — 1,55 + 0,00195 T 


expression qui donne les valeurs de la dernière ligne du tableau VIII. 
La formule d'équilibre est alors : 


ART log, K == — 9650 + 1,55 loge T — 0,00195 T? 


il Hagen, Thermodynamik Technischer Gasreactionen, p. 113. 
; Ou sait que la constante d'intégration de l'équation d'équilibre 
Peut être calculée, d’après Nernst, au moyen de la relation : 
c=Èn.i 
l'étant la constante chimique de chaque gaz, YA la jvariation du 
nombre des molécules gazeuses pendant la réaction. 


Nernst et ses élèves ont donné les constantes chimiques suivantes 
Pour les différents gaz : 


He = 0,6 O! — 2,4 HC1 = 3 HO = 3,6 
H=1,6 CO = 3,0 NO = 3,5 NI = 3,3 
N° = 2,6 Cl — 3,1 CO! = à SO! = 3,3 


| Pourun grand nombre de gaz, cette constante est sensiblement égale 
à 3. L'invariabilité de ces constantes chimiques n'est pas encore prouvée 
expérimentalement, par suite de l'inexactitude des déterminations 
faites sur les chaleurs spécifiques des gaz. La formule de Nernst : 
log K — _ +Ent, log T + En.i où Q} est la chaleur dégagée à 
‘4,9 4 . 
pression constante à la température ordinaire, permet de calculer d'une 
façon très npprochée un équilibre à partir des seules données ther- 
miques. 
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Les valeurs de K ainsi calculées sont reportées sur le tableau VII 
et s'accordent bien avec les expériences de Haber et de Hahn. 

Dans le cas présent il est évidemment plus logique de calculer la 
différence Cco-Cmo à partir des expériences plutôt que de faire 
l'opération inverse. 


Discussion de l'ensemble des résultats sur la dissociation 
de CO! et de H?0. 


Sur le diagramme ligure 14, nous avons reporté les mesures des 
ditférents auteurs. 

Dans le cas du gaz carbonique, les seules mesures à haute tempé- 
rature que l’on pourrait comparer avec les résultats des formules 
d'extrapolation sont celles de Bjerrum, malheureusement une dis- 
cussion de Siegel (loc. cit.) démontre l'existence d'une incertitude 
de 400° sur ces nombres. 

Dans un intervalle de température considérable (de 1000°.à 3000°) 
on a fait un assez grand nombre de mesures sur la dissociation de 
H°0 ; il semble bien que, dans ce cas, on puisse les utiliser pour 
vérilier les formules d'extrapolation. A partir de leurs expériences 
et des données d'Hoiborn pour les chaleurs spécitiques, Nernst et 
Wartenberg, puis Langmuir ont proposé des formules s'accordant 
avec les expériences à ‘5° près vers 1700° et à 150° vers 2500. 

Avec les chaleurs spécifiques de Langen et de Pier, on obtient 
encore des nombres qui ne dépassent pas beaucoup non plus la 
la limite des erreurs expérimentales. Siegel a proposé une nou- 
velle formule qui retrouve avec beaucoup de précision la plus 
grande partie des résultats expérimentaux, mais il modifie encore 
une lois complètement la loi de la variation de la chaleur spéci- 
fique de la vapeur d'eau. Après tant de contradictions entre des 
auteurs qui suivent les mêmes techniques expérimentales, ces der- 
niers résultats, pour donner entièrement confiance, auraient besoin 
d'être confirmés 

Nous n'avons donc pas de guide théorique certain pour l' interpré- 
tation des équilibr es gazeux à hautes températures, ce qui serait 
d'autant plus précieux que la réaction principale peut être troublée 

par des réactions secondaires. 
”  Dissociation moléculaire. — Parmi ces réactions, mentionnons 


la dissociation des molécules eu atomes. Soit par exemple le 
système : 


= 
um 
[- 


cr > 9 
- H Fa 211 


Nous savons par les expériences de Crafts et Meier que la disso- 
ciation de l'iode en atonies sous la pression atmosphérique atteint 
25 0/0 à 1044 — 300:0 à 121%et 73 0/0 à 1468°. Nous devrons donc 
tenir compte de la réaction : 


AIR 77 211 


qui, dès 600*, produit dans l'équilibre précédent une anomalie 
sensible. 
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À plus haute température, l'hydrogène, l'oxygène se dissocient 
également en atomes. Langinuir (1) a étudié les équilibres : 


H2 Pa 2H 


Il indique pour l'hydrogène dissocié les chiffres suivants : 


TL LA 
T DR T I ES 
PT Gume | p—im | Pb 560me | Pie jun 
0/0 0/0 ou 0.0 
2300°...,... 1.45 #.28 2900: aie tes 10. 91 
2500. .... idee 3.1 5.7 3100........ 17 96 
2700........ 6.1 7.9 Foo nas 5 98.5 


Nous voyons donc que, si les résultals obtenus par la méthode 
de conductibilité des gaz de Laugmuir sont exacts, les réactions 
entre atomes jouent un rôle prépondérant aux très hautes tempé- 
ratures . 

La méthode de l'explosion donnerait, d'après Langmuir, une nou- 
velle preuve de dissociation de l'hydrogène; l'effet de la dissocia- 
lion suivant ses calculs augmenterait la capacité calorifique du gaz 
de 11 0/0 à 2850° absolus et de 2,6 0/0 à 2300° abs., chiffres qui 
expliqueraient les anomalies trouvées par Bjerrum et par Siegel. 


CoxcLuüsiOxs. Nous pensous avoir mis en évidence toute la 
difficulté des études dans le domaine des équilibres chimiques 
gazeux ; malgré l’ingéniosité, la hardiesse expérimentale des cher- 
cheurs et leurs efforts considérables, le manque de précision des 
Mesures ne permet pas eucore de déduire avec certitude la loi de 
dissociation dans un grand intervalle de température. Comme 
d'autre part, les chaleurs spécifiques des gaz à haute température 
ae sont pas encore connues avec toute l'exactitude nécessuire, le 
calcul ne peut donner qu'un ordre de grandeur. C'est douc ces cha- 
leurs spécifiques qu'il est indispensable de déterminer tout d'abord. 


A) lrving LaNGutuiR, Am, chem. Sue., IS: LC 37, p. 517. 
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EXTRAIT DES PROCÉS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 24 AVRIL 1925. 
Présidence de M. Ch. MourEu, président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et adopté. 
Sont nommés membres titulaires : 


MM. J. EpPp, F. MicueL, A. ApipA, C. JuiLeerT, À. FRANSSEN, A.T. 
HAEuL, S. NAMETKINE, M. JoxEescu, A. TANARESCU, V. GEORGESCU, 
l'ECOLE NATIONALE SUPÉRIEURE DES PÉTROLES ET DES COMBUSTIBLES 
LIQUIDES. 


Sont présentés pour être membres titulaires : 


M. C. BeLcor, Institut de chimie industrielle, 142, Calea Mosilor, 
à Bucarest, présenté par MM. Gauzr et Ch. Moureu. 

MM. Rivosei Koyama et Nenokichi Hir4o, laboratoire de chimie 
organique à l'Université de Tohoku, Sendai, présentés par MM. H. 
Nomura et V. GRIGNARD. 

M. l'élix TABERNARO Y SACRISTAN, Torrejon, 15, à Séville, pré- 
senté par MM. Ch. Moureu et TorRës, 

M. Jean ARCHIMANDRITE, licencié ès sciences, à Montpellier, pré- 
senté par MM. Gopcuor et CARRIERE. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Fours électriques et Chimie, publié par la Fondation E. de 
“othschild, sous la direction de Paul LEBEAL ‘éditeur : Les Presses 
Universitaires). 

Rapports et discussions du premier conseil de Chimie Solvay fédi- 
teur : Gauthier-Villarsi. 

Le radinm et les radio-éléments, de Maurice Curie féditeur : 
J. B. Baillière). 

L'hs-drogrène et les gaz nobles, de J. 3. van Laar féditeur : À. W. 
Sijthofl, à Leyde). 

The Configuration of the saccharides, de J. Boescken ‘éditeur : 
A. W. Sijthott, à Leyde). 

Department of Health Malaria Research Unit. Haifa, Annual 
Report 1925. 


Deux plis cachetés ont été déposés à la date du 20 avril, l'un par 
M. Lenoibe, l'autre par M. J. EF, Duran. 
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Sur la préparation des carbures acéty léniques vrais. 


M. M. BourGUEL résume la première partie de ses recherches sur 
l'emploi de l'amidure de sodium dans la préparation des carbures 
acétrléniques vrais : 

1° L’amidure de sodium enlève régulièrement et facilement leurs 
molécules d’hydracides aux dérivés halogénés des carbures saturés 
et éthyléniques avec dégagement d'ammoniac ; 

2? Avec les halogéuures de la forme: R-CHX?, R-CX2-CHi, 
R-CHX-CH?X, R-CII=CIIX, R-CX-=CIP, on obtient le carbure acé- 
trlénique vrai parfaitement exempt de carbure bisubstitué avec un 
rendement de 50 à 85 0/0; 

3 Le carbure acétylénique vrai n'est jamais libre à la fin de la 
réaction : il est fixé sur l’amidure en excès ; 

4 Cette fixation n'a pas lieu avec formation du seul dérivé sodé 
du carbure acétylénique. L'action de divers réactifs des dérivés 
sodés le montre ; 

% Par contre, les carbures acétyléniques vrais «. libres » donnent 
par action de l’amidure à froid le dérivé sodé; 

6 Les carbures acétyléniques « naissants » dans la réaction des 
halogénures sur l’amidure donnent avec l'excès de réactif un 
mélange, en proportion variable avec les corps, de dérivé sodé 
R-C=CNa et d'un composé qui pourrait être un dérivé sodammonié 
R-C=C-NH'Na. 

Un mémoire détaillé paraît aux Annales de Chimie. 


Autorydation et action antioxy gène. La propriété catalytique 
est localisée dans la partie oxy dable de la molécule, 
par MM. Charles Moureu, Charles DuFRaissE et Pierre LOTTE. 


Poursuivant l'étude du mécanisme de la catalyse d'autoxydation, 
les auteurs sont arrivés à la conclusion que l'oxydabilité était une 
propriété indispensable que devait posséder toute matière préten- 
dant à être catalyseur d’autoxydation, [catalyseur positif (action 
prooxygène), ou négatif (action antioxygène)}, d'une part, et, de 
l'autre que cette propriété était peut-être suflisante pour qu'un 
corps pût, dans des conditions appropriées, jouer un tel rôle. En 
fait, la plupart des corps oxydables (environ deux cents) qu'ils ont 
jusqu'ici étudiés ont exercé des actions catalytiques plus ou moins 
marquées. 

Il était naturel de supposer, à priori, que, dans la molécule du 
Catalyseur, la propriété catalytique devait tenir surtout, sinon exclu- 
sivement, à la présence de groupements ou d'atomes plus particu- 
lièrement oxydables. C'est ainsi qu'en examinant la liste des cata- 
lyseurs, phénols, composés iodés, composés sullurés qu'ils ont déjà 
présentés, les auteurs ont rapporté les actions catalytiques à l'oxy- 
dabilité de l'oxhydryle phénolique, de l'atome d'iode ct de l'atome 
de soufre. Ils se sont naturellement efforcés de véritier l'exactitude 
de cette prévision. Mais, en outre, une démonstration, en quelque 
sorte réciproque, a été recherchée, consistant à annihiler duns la 
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molécule l'oxydabilité de l'atome ou groupement présumé actif, et 
à déterminer, d'après l'action de la nouvelle molécule, l'effet pro- 
duit par le reste de la molécule demeuré intact. On devait ainsi, 
du même coup, localiser la propriété catalytique et démontrer 
qu'elle était bien due à l'oxydabilité. 

Un semblable résultat peut être atteint, pour les phénols. par 
éthérillcation. L'on sait qu'on réduit ainsi beaucoup la sensibilité 
de la molécule à l'oxydation, parallèlement, l'on constate l'abais- 
sement, allant presque jusqu'à la suppression complète du pouvoir 
catalytique. 

Lorsque l'activité est rapportée en propre à un atome déterinmé, 
un procédé tout différent peut être envisagé. On sature l'atonie spé- 
cial d'oxygène, tout en respectant le reste de la molécule, ct l'on se 
renseigne par des essais de catalyse sur l'activité de la nouvelle 
molécule ainsi obtenue. 

Si, én pratique, la méthode est difficilement applicable dans le 
cas de l'iode, parce que les composés d’oxydation obtenus sont trop 
aisément réductibles par le milieu autoxydable où ils se trouvent, 
elle constitue, au contraire, une méthode de choix dans le cas du 
soufre. Si, par exemple, on sature d'oxygène un sulfure organique 
R-S-R, la sulfone ainsi formée R-S0!2-R est stable, et aussi diflicile 
à oxyder qu'à réduire. 

Les expériences ont porté sur les sulfures de méthyle, d'éthyle, 
de phényle, sur le diéthylmercaptol de l'acétone, sur les sulfones 
ou disulfones correspondantes, et sur une autre disulfone, le trional 
tet aussi sur le diphénylsulfoxyde), qu'on faisait agir, à la dose du 
centième, sur l'œnanthol, l’acroléine, l'aldéhyde benzoique, le fur- 
furol, le styrolène et l'essence de térébenthine. Dans tous les cas, le 
pouvoir catalytique, positif ou négatif, s'est trouvé considérable- 
ment abaïissé, sinon annulé, par l'oxydation de l'atome de soufre. 

C'est donc bien sur l'atome de soufre qu'est localisée la propriété 
catalytique de la molécule, et c'est bien, en outre, à l'oxydabilite 
de cet atome, qu'en accord avec la théorie des auteurs, doit étre rap” 
portée la dite propriété, puisque, quand on supprime l'oxydabilite. 
on supprime du coup l'activité catalytique. 

Ainsi donc, dans un cas bien délimité, celui du soufre, se trouve 
établie avec certitude une relation de causalité entre l'orydabilité 
et la propriété catalytique. 

Des expériences en cours apporteront encore de nouveaux faits 
analogues. Mais d'ores ct déjà, on voit que les preuves expérimen- 
tales qui précèdent contiriuent pleinement la théorie donnée par les 
auteurs de la catalyse d'oxydation, qui se présente ainsi coumr® 
uu guide vraiment utile pour l'expérimentation. 


Sur une technique analytique employée au cours d'une 
étude chimique du poloniun. 


M. Escuen-DesiviÈnes expose ce qui suit : 

Le polonium étant réparti dans les matières à l'état de trace de 
l'ordre de 10° migr., c'est par une méthode d'ionisation qu'il es! 
possible d'apprécier la teneur de ces matières en substance active. 
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Mais le rayonnement du polonium est du type + très absorbable; 
la mesure directe de l'activité d'un précipité ou d'une solution ne 
donne aucun renseignement précis sur la quantité de polonium que 
contient ce précipité ou cette solution. Au contraire, si l'activité 

est répartie sur une lame métallique plane en couche monomolécu- 
laire, l'intensité du rayonnement de cette lame est proportionnelle 
à la quantité de polonium fixée sur elle. 

D'ailleurs le polonium en solution acide tend à se déposer par 
simple contact sur une lame d'argent plongée dans le liquide actif. 

Le principe de la méthode d'analyse d'une solution de polonium 
est donc le suivant : le liquide étant acidifié par HCI, la matière 
active est recueillie par voie électrochimique sur unelamelle d'argent; 
le rayonnement de cette lame est mesuré par une méthode électro- 
métrique. 

L'analyse d'un précipité se ramène à celle d’une solution. 1l suffit 
de traiter une substance pulvérulente contenant du polonium par 
HCI concentré et bouillant pour dissoudre l'activité, même si le 
support est peu soluble dans ce solvant. 

J'ai observé que le dépôt du polonium sur une lame métallique 
n'est jamais total; un reliquat d'activité reste en solution; c'est 
d'ailleurs une fraction constante, dans des circonstances identiques, 
de la quantité totale de polonium utilisé. Mais cette fraction infé- 
rieure à 1 0/0 peut être négligée. 


Le dépôt se fait également bien en milieu quasi neutre et en 
milieu HCI concentré, ainsi qu'en solution sodique faible; au con- 
traire une trace de Nil: libre dans le liquide empêche le dépôt. 

Une lame active traitée par NaOH concentrée et bouillante perd 
la presque totalité du polonium qui la recouvre; il reste cependant 
fixé à la lame une activité résiduelle qui ne peut être enlevée par 
un traitement avec une soude vierge. J'attribue l'existence de cette 
activité irréductible à une pénétration partielle des atomes actifs 
dans le métal (M': Maracineauu, thèse de doctorat. 


Étude sur les alcaloïdes de la fève de Calabar (XIV. 
Constitution de l’ésérine et des dérivés osésériniques. 


Dans leur dernière communication (Bull. Sue. chim. (41, t. 35, 
p. 1911, 1924, MM. Max et Michel Pozoxovski avaient résumé dans 
le schéma : 


C:H°] 

k NH 
FDL H V 
NCIB NC 


toutes les données élucidées sur la constitution de l'ésérine. 

Ils exposent actuellement les résultats de leurs recherches ulté- 
rieures, en partie publiées. il y a plus de quatre mois, dans les C. /?. 
de l'Acad. des Sciences (5 janvier 1925). Tenant compte de la syu- 
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thèse de l’éthylphysostigmol : 
isC20/N —_c-CH: 


Qu” 


Gus 


réalisée par M. Stedman, se basant sur les manières différentes de 
se comporter des bases ésériniques à cycle fermé et des bases 
méthines ouvertes (ésérétholméthine, hydro et oxésérétholméthines) 
ainsi que sur la formation d'une pseudobase et sur la stabilité de 
cet indolinol (ésérétholméthine), ils considèrent comme plus pro- 
bable la formule : 

CH3 


pa 
IPC-NHK Ne H\ Cl 
NCH3 CII: 


également suggérée par MM. Stedman et Barger (Chem. Soc., jan- 
vier 1925), et la rapprochent de celle de l'oxyhydrotryptophane, isolé 
au cours de l'hydrolyse de certains protides naturels. 

Ils indiquent les voies synthétiques qu'ils suivent pour apporter 
la preuve définitive de cette conception. 

Ils reviennent à nouveau sur les preuves de la nature oxindo- 
lique des dérivés +-génésériniques dénomimés depuis « oxésérini- 
ques », tous travaux qui ont dû échapper à MM. Stedman et Bar- 
ger, complètent cette étude, notamment celle de l'oxésérolène, de 
son cther éthylique et de leurs produits de réduction : 


Pa H3 CH? 
7 
TAN TE Le RO LÉ CS 
|] nn 
EU LEO 
Xe [LE : \CH: 


Par action de H20?, en excès soit sur l'ésérétholméthine, soit 
directement sur les oxobases toxéséroliméthine ou oxésérétholmé- 
thinc), les auteurs obtiennent les RON OCS Es de ces derniers 
composés : 


15 


ROŸ tu! Lcie-cre- Ÿ CH; 
NA 0 
N7 Xe TE 


Hs décrivent les proprictés de ces oxydes et de quelques-uns de 
leurs dérivés (chlorhydrates, éthers sulfonés}. 
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MH. Mazourewireu a envoyé la note suivante : 
0. ; | 
btention des amines aliphatiques primaires par la réduction au 
ps d'amalgame d'aluminium des phénylhydrazsones et des 
mes d'aldéhydes et cétones. 


eu Obtenir, d'après la méthode de Tafel et Godschmidt, les 
he aliphaliques primaires à partir des phénylhydrazones et 
die d'aldéhydes et cétones, on employait un amalgame de 
+ UD. Pour des raisons purement pratiques j'ai employé pour la 
“JuCtion de ces composés un amalgame d'aluminium facile à obte- 
: Tu cette manière, à partir des phénylhydrazones de l’acétone, 
val érarthYléthylcétone, de la méthyl-propylcétone, de l'aldéhyde 
el'a re de l’aldéhyde isovalérique et de l'œnanthol et des oximes 
es re étone, de la méthyl-éthylcétone et de l’œnanthol, j'ai obtenu 
dde COrrespondantes primaires. Dans la réduction des phé- 
td posones de la méthyléthylcétone, de l'aldéhyde isovalérique 
diaires ÆDanthol, j'ai obtenu et caractérisé les produits intermé- 
rx SUlVants: diisobutylhydrazine symétrique, diisoamylhydra- 
A métrique et di-heptyl-phéuylhydrazme symétrique. 
.-dec imie organique de l'Université de Kieff, 1919-1924. 


SÉANCE DU VENDREDI 8 MAI 1995. 


Présidence de M. Ch. Moureu, président. 
Le p 


r : : | . 
adopté OCÈS - verbal de la dernière séance est mis aux voix et 


Sont non 
My “Rimés membres titulaires : 
“M, C, 
TAN, J, À BEL cor, R. KoyamMaA, N. Hinao, F. TABERNARO y Sacris- 
 ÉRCHAMANDRITE. 


So ; 
ne Res ntés pour être membres titulaires : 
Lerrpyne Dent Bouin, Daniel CHozcer, Paul FERREnO, Charles 
lieurs-ehjn. obert Marrme*, Lucien PETTE, Jean Taouas, ingé- 
Produits © 1Stes à la Société anonyme des Matières colorantes des 
prés Amiques de Saint-Denis; 
ent 


k S par MM. G. Tuesmar et FOURNEAU. 
.1 


ePre…. 
: donne keys Sident fait part à la Société du décès de M. IIALLER ct 
de l Sante du discours qu'il a prononcé aux obsèques, au nom 
Sienceg ! Été chimique de France et au nom de l'Académie des 


La Seÿ Messieurs, 


Pmien Ce française perd, en M. Albin IfALrER, une personnalité 
nits, Plan. Par ses découvertes, par son cnscignement, par 
U y} Par ses fonctions administratives, par son action sur les 
LVersitaires et industriels, par son inilnence dans les 
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sphères officielles, par toutes ses initiatives, il a puissamment 
contribué aux progrès de la Chimie et de ses applications au bien- 
être général et aux grands intérêts de la Nation. 

L'étude du camphre, qu'il aborda il y a près de soixante ans, 
apparaît comme l'axe de toutes ses recherches expérimentales. 
Malgré les travaux de maîtres célèbres, les LiEmG, les Dumas, les 
BERTuELOT, les KEKkuULE, le problème de la constitution chimique 
de cet important produit naturel, et, partant, de sa véritable fonc- 
tion, restait à résoudre. Ayant obtenu le camphre cyané, il en pré- 
para toute une série de dérivés, dont deux, l'acide camphocarbo- 
nique et l'acide hommocamphorique, permettaient de régénérer le 
camphre. Travail fondamental, qui eut pour résultat, après que 
HALLER eut réussi à passer de l'acide camphorique à l'acide homo- 
camphorique, de ramener la synthèse du camphre à celle plus 
simple de l'acide camphorique. 

Une autre série, de même origine, fut réalisée en condensant les 
aldéhydes et cétoues aromatiques avec le camphre sodé. Les mul- 
tiples substances ainsi mises au jour se sont prêtées à tout un 
ensemble de réactions, et elles ont notamment fourni, par réduc- 
tion, des alcoylcamphres. 

En dehors du camphre ordinaire, HALLER fut naturellement 
amené à s'occuper aussi des diflérentes variétés de camphre, ainsi 
que des alcools qui en dérivent, les bornéols, et à élucider leurs 
relations d'isoméric. Il montra que tous les camphres, naturels ou 
artificiels, sont chimiquement identiques et ne diffèrent que par 
leur pouvoir rotatoire. Il prouva qu'il en était de même des bor- 
néols, et il émit l'opinion, aujourd'hui classique, que les isobor- 
néols doivent être des isomères stéréochimiques des bornéols ordi- 
paires. 

L'étude de certains dérivés cyanés de la série grasse et de la 
série aromatique conduisit Hazzer à la découverte des acides 
imnéthéniques et méthiniques, dont les propriétés, pour lors bien 
imprévucs, lui permirent de formuler ce principe que l'accumu- 
lation de radicaux négatifs dans la molécule de méthane confère 
aux dérivés ainsi formés une fonction nettement acide, mais 
n'ayant rien autre de commun avec celle des acides carboxylés. 
C'est au cours de ces-travaux, dont la portée théorique était mani- 
festc, que Hazzen réalisa, en collaboration avec IIELD, une nou- 
velle synthèse de l'acide citrique. 

Une méthode générale de synthèse d'une grande fécondité fut 
découverte par HaLLER il y a uue vingtaine d'années. Il montra 
qu'on peut, en mettant eu œuvre l'amidure de sodium, former 
aisément des composés sodés où le métal alcalin est remplaçable 
par Les radicaux les plus divers. Il put ainsi effectuer d'abord, 
avec Maurie, li synthèse de la menthone et du menthol, et pré- 
parer dans la suile, avec Bauer et une longue série d'autres élèves, 
de nombreuses polyalcoylcetones, grasses ou aromatiques, molécules 
arborescentes qui, de nos jours, servent couramment de matières 
premières pour des recherches dans toutes les branches de la 
Chimie organique. 

On doit à HazLen la découverte de l'alcoolyse, réaction suivant 
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laquelle les alcools, à la façon de l'eau, dédoublent, en présence 
d'un peu d'acide minéral, certaines molécules, comme celles des 
CO'Ps gras, qui donnent ainsi de la glycérine et des éthers-sels. 

appelons encore, entre autres études, la synthèse des acides 
rébique et pyrotérébique (en collaboration avec BLanc), de 
longues recherches sur les dérivés de l’anthraquinone et des phta- 
léines et une synthèse du vert phtalique (avec Guyor), l'étude des 
chaleurs de neutralisation de certains pseudo-acides méthéniques 
{avec Gunrz), celle des propriétés optiques d'un grand nombre de 
dérivés de corps actifs (avec MULLER). 

Comme il était naturel, de bonne heure, l'originalité des travaux 
de HALLER l'avait signalé à l'attention des corps savants. En 1891, 
alors qu'il était professeur à la Faculté des Sciences de Nancy, 
après l'avoir été aussi à l'Ecole Supérieure de Pharmacie de la 
même ville, il fut élu correspondant de l'Académie des Sciences et 
de l’Académie de Médecine. Et, dix ans plus tard, peu après sa 
nomination, à la mort de FRIEDEL, comme professeur de Chimie 
organique à la Sorbonne, il devenait membre titulaire de notre 
Compagnie. Naguère l'unanimité de nos suffrages le portait à la 
présidence de l'Académie, et nous ne nous attarderons pas à 
rappeler avec quelle autorité, quelle distinction et quel dévoue- 
ment, il s'acquitta de cette lourde et importante fonction. 

Il est superflu d'ajouter que toutes les grandes Académies 
d'Europe avaient tenu à honneur de s'associer notre illustre 
confrère. 

L'homme de laboratoire, chez HALLER, fut toujours doublé de 
l'homme d'action. Il se fit l'apôtre d'une cause patriotique et belle 
entre toutes, l'union étroite de la Science et de l'Industrie, la collabo- 
ration incessante du laboratoire et de l'usine. Il s'y adonna de toute 
la force de sa conviction, basée sur une parfaite connaissance de 
l'organisation allemande et de ses succès prodigieux, ainsi qu'avec 
toute l'ardeur combative de son tempérament d'Alsacien. Grâce à 
son autorité, à sa volonté opiniâtre, à l’éloquence persuasive qu'il 
déploya dans ses discours, ses conférences, ses rapports, ses 
démarches de toutes sortes, il réussit à obtenir des pouvoirs publics 
et des industriels les fonds nécessaires pour la création, à Nancy, 
d'abord, en 1889, d'un vaste Institut Chimique, où parallèlement à 
celui de la Chimie pure fut immédiatement donné un enseigne- 
ment pratique de Chimie appliquée, et, plus tard, d'un Institut de 
Chimie-Physique et d'Electrochimie. L'un et l'autre devinrent rapi- 
dement prospères. C'était la première réalisation de la décentrali- 
sation scientifique, que souhaitaient les esprits clairvoyants. 
Aujourd'hui, des Instituts similaires forment des ingénieurs de 
divers ordres, chimistes, électriciens, métallurgistes, dans nos 
principales Universités. 

Quelques années après qu'il eût été appelé à Paris, HazLen vit 
S'offrir à lui une nouvelle et heureuse occasion de travailler encore 
æu développement de l'Industrie par la Science. On lui proposa et 
EE accepta la direction de l'Ecole Municipale de Physique et de 

<_himie industrielles de la Ville de Paris, et l'on connaît l'essor 
<Aécisif, justifiant pleinement les sacrifices consentis par la Ville- 
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Lumière, qu'a pris cet Etablissement modèle sous sa très éclairée 
et vigoureuse impulsion. 

Dirons-nous ce que lut Hazrer pour la Société Chimique de 
France? Voyant en elle l'image même de la Chimie française, il Ia 
voulait toujours plus grande et plus forte, et peu de chimistes 
eurent à un égal degré le souci de sa vilalité et de son avenir. Il 
y a communiqué la plupart de ses travaux, lesquels, avec ceux de 
ses élèves, constituent, dans notre Bulletin, un ensemble imposant 
de documents précieux. Que ce fût comme Président, comme 
Membre du Conseil, ou comme simple membre de la Société, sa 
sollicitude était toujours en éveil. Et il sut lui attirer des mécènes, 
dans quelques moments difficiles, comme, hélas ! nous en connais- 
sons toujours. 

Dirons-nous, enfin, le rôle joué par Ilazcer dans les Cobseils du 
Gouvernement, et, plus particulièrement, à ce poste; effroyable de 
responsabilités, où il succéda à BERTHELOT, de Président de la 
Commission des substances explosives, pendant comme avant ou 
après la terrible tourmente? Ce domainc de son activité, où il s'est 
acquis des titres exceptionnels à la reconnaissance publique, ne 
saurait être ici méme esquissé. Bornons-nous à marquer que 
Hazrer, Alsacien de cœur autant que de naissance, était par là 
même « deux fois Français ». La guerre, il l'avait prévue, et de 
loin, et il ressentait une véritable angoisse devant l'imprévoyance 
et la quiétude générales. La bataille venue, il s’y jeta avec toute sa 
fougue. S'il devait y être cruellement éprouvé, du moins il eut la 
consolation suprême : la joie de la victoire, de sa chère Alsace 
redcvenue terre française. 

Messieurs, 

L'homme que nous conduisons à sa dernière demeure nous offre 
un exemple magnifique de ce que peuvent une énergie persévérante 
et un haut sentiment du devoir alliés à une intelligence d'élite et un 
cœur généreux. Fils de modestes artisans, l'aîné de onze enfants, 
apprenti éhénisie à seize ans, ayant rencontré, encore adolescent, 
Je “ bon génie » qu'il méritait, devenu plus tard membre d'une 
famille illustre, ayant à son tour créé un grand nom, la carrière 

d'Albin IarLeu a été, par les chemins rudes et tortueux de la 
vérité scientitique au service du bien public, une ascension continue 
de plus d'un demi-siècle. « Pour la Patrie, par la Science », telle 
pourrait avoir été sa devise. Il meurt chargé d’honneurs, entouré 
du respect, de la gratitude, de l'affection, de l'admiration de ses 
concitoyens, et après avoir porté par ses travaux, dans les contrées 
les pins lointaines, le renom de la Science française. Il n’est plus, 
mais son œuvre reste! IL n'est plus, mais son souvenir — que la 
douleur de ses proches, avec l'hommage ému de notre profonde 
sympathie, en recoive ici l'assurance — son souvenir vivra | 


M. le Président donne ensuite lecture d'une lettre de remercie- 
ments de Mic JALLER. 


Deux plis eachetlés ont été déposés, l'un à la date du 5 mai, par 
M. Rosser, l'autre à à date du 7 mai, par M. Gaup1ox. 
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M L. Bert ayant demandé l'ouverture du pli cacheté n° 374, 
déposé le 1+7 avril 1924, ce pli est ouvert en séance. Il contient une 
we intituée : Sur une méthode générale de synthèse de dérivés 
alliés. L'auteur expose que le dichloro-1.3-propène réagit sur les 
magnésiens d’après la formule : 


R.MgX + CH?CI.CII=CHCI = R. CII. CII?- CHCI + MgXCI 


Le composé allylé R.CH2CH?2-CHCI serait susceptible de se 
transformer en aldéhyde par saponification. 
Le contenu de ce pli sera publié au Bulletin. 


Etnde physico-chimique de quelques synthèses organiques. 
M. MariGNoN expose ses vues sur ce sujet. 


Recherches sur l'onde explosive dans les mélanges gasenx. 


M, P. Larrirre expose les résultats qu'il a obtenus dans l'étude 
dela formation et de la propagation des détonations de quelques : 

_ Mélanges gazeux explosifs (CS? -+- 302; H2--0O ; CH'+201. 

La méthode qui a été employée est basée sur le principe de 
l'enregistrement chronophotographique imaginé et utilisé pour la 
première fois par Mallard et Le Chatelier en 1882 (Ann. Chim. (8), 

IKS3, t, 4, p. 274). 

{ Formation: de l'onde explosive. — Pour un mélange gazeux 
donné (par exemple CS? + 302), la longueur sur laquelle s'étend 
la période de combustion qui précède la formation de l'onde explo- 
sive dans un tube cylindrique, est une fonction croissante du dia- 
mètre du tube, lorsque le mélange est enflammé à l'aide d'une 

_ étincelle électrique. . 

Si l'on amorce la détonation à l'aide d’un détonateur en fulmi- 
nale de mercure, la période de combustion est supprimée et l'onde 
txplosive se développe dès le début. 

® Propagation de l'onde explosive. — Lorsqu'une onde explosive 
$e propage dans un tube cylindrique dont le diamètre augmente 
brusquement, la détonation cesse de se propager à partir de la 
discontinuité. L'onde explosive ne se reforme qu'après une période 
de combustion s'étendant sur une longueur qui est une fonction 
Grissante du rapport des diamètres des deux tubes. 

Les expériences faites dans des tubes à parois très minces en 
aoétate de cellulose ont montré que la vitesse de propagation de 
l'onde explosive est indépendante de la nature et de l'épaisseur des 
Parois, même dans le cas des parois extrémement minces (0"",14). 

Ÿ L'onde explosive sphérique. — En faisant parvenir au centre 
d'un ballon une onde explosive plane il n'est pas possible, dans 
des ballons de quelques litres de capacité, de mettre en évidence 
ue onde explosive sphérique. Mais on peut photographier une 
onde explosive sphérique, à condition d'amorcer la détonation à 
l'aide d'un détonateur d'une puissance suffisante. 


Le phénomène de l'autoxydation, ses conditions générales. 


M. Cb. MourEu, en son nom et en celui de M. Ch. DurRAISSE, 
expose les conditions énergétiques générales du phénomène. 


soc. cuim., 4° s&n., T. XXXVI1, 1925. — Mémoires. 40 
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Société chimique de France. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU 21 AVRIL 1925. 
Présidence de M. GRIGNARD, président. 


M. Seyewerz a recherché, en collaboration avec MM. A. et 
L. LUMIÈRE, si les principales substances révélatrices photogra- 
phiques, à l'état de poudre, de solution aqueuse seule ou addition- 
née de sulfite alcalin ou d’un mélange de sulfite et de carbonate 
alcalin, présentent des fluorescences caractéristiques quand on les 
expose au rayonnement d'une lampe à vapeur de mercure en 
quartz muni d'un écran de Wood. Il montre expérimentalement les 
résultats obtenus avec les substances donnant les fluorescences les 
plus caractéristiques et indique les déductions qui peuvent en être 
tirées au point de vue de l'analyse des substances développatrices. 

Un mémoire détaillé sera publié dans le Bulletin. 


Sur le chlorure de pyrosulfuryle. 


MM. Gricarp et Murer ont vérifié que l'action de l'eau sur le 
chlorure de pyrosulfuryle suivant l'équation : 


S205CP + 3H20 — 2 SOH2 + 21ICI 


était incomplète et s'arrétait quand l'acidité totale de la couche 
aqueuse supérieure correspondait en poids à 56,4 0/0 de NaOII. 

Ils ont reconnu que le liquide huileux qui prenait naissance dans 
cette réaction (liquide signalé par Heumann et Billitz. D. ch. G. 
t. 16, p. 455) était de l'acide sulfurique à 100 0/0. 

Ils ont déduit de leurs expériences que l'équation S?OC12 = S0* 
+ SO°CI? n'était pas réversible et que l'action de la chaleur à 
partir de 180° sur le chlorure de pyrosulfuryle donnait lieu, d'abord 
à une décomposition en SO‘ et SO2CL, ensuite intervenait la disso- 
ciation de SO?C/? formé. 

Ils montrent par des mesures de densité de vapeur à volume 
constant (Méthode de Lumsdem : Pratical physical Chemistry by 
Findlay, p. 5) dans une atmosphère de SO? ou de Cl? que cette 
action de la chaleur sur S’O°Cl? s'effectuait bien en deux phases. 

Les auteurs ont cherché à voir quelle était la valence du S dans 
le composé S20%CI2. Pour cela, ils se sont inspirés des travaux de 
Pascal sur la susceptibilité magnétique des composés du S et du P 
(Hev. gén. des Sciences, 1923, p. 388). 

Les mesures ont été effectuées avec les composés suivants : 


OH 
SO‘,  SO:CP, SOC acide pyrosulfurique, S205CL 


Ils ont calculé à l'aide de la balance magnétique de Curie et 
Chéneveau la valeur diamagnétique du radical S205 dans l'acide 
pyrosulfurique et dans le chlorure de pyrosulfuryle. Ils ont trouvé 
respectivement — 419.10-° et 115.10-°. Cette valeur, s'accorde aux 
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erreurs d'expérience près, avec la valeur du radical S205 calculé 
d'après 2(S0)1 30 en considérant S comme tétravalent et 30 
coMme 3 oxygènes d'éther oxyde. On obtient alors une valeur du 
du radical S20° égale à — 412.107. 

C'est la combinaison qui donne une valeur, pour S20, se rappro- 
chant le plus de la valeur déduite des mesures. 

Ces mesures indiqueraient donc que les formules développées de 
l'acide pyrosulfurique et de son chlorure sont : 


o-0OH O-CI 
(CEE @ O=S/ 

O et 50 
0=8C O=S 

O-OH No-ci 


indiquant pour ces composés des propriétés oxydantes. 

Les auteurs ont vérifié qu'une demi-molécule d'acide pyrosulfu- 
rique libère, avec un même poids de KI], une quantité d'iode supé- 
rieure de 8 à 10 0/0 environ à celle libérée par 1 molécule d'acide 
sulfurique. 

L'acide pyrosulfurique et le chlorure de pyrosulfuryle agissant à 
chaud sur l'anhydride arsénieux donnent lieu à un abondant déga- 
gement de SO?, alors que cette mise en liberté de SO* cst à peine 
sensible avec SO‘H!. 


Société chimique de France. — Section de Montpellier 


SÉANCE DU 2 AVRIL 192. 
Présidence de M. CARRIÈRE, président. 


MM. Goncuor et BeDpos font connaître les résultats obtenus par 
eux dans la chloruration de la paraméthyl-cyclohexanone. Cette 
cétone, soumise à l'action chlorurante de la monochloro-urée sui- 
vant le procédé de M. Detœuf, donne avec un rendement de 75 0/0 
un mélange de deux dérivés monochlorés stéréo-isomères, bouillant 
Yun vers 80-82 sous 12 mm. et l'autre vers 110-112 sous 12 mm. 
Si l'on abandonne quelques semaines à la température ordinaire 
Z'un ou l'autre de ces dérivés chlorés, on constate que leur point 
d'ébullition a varié. Celui qui bouillait vers 80-82 s'est transformé 
€n grande partie en celui bouillant vers 110-112° et réciproquement. 

est probable que cette transformation se réalise par l'intermé- 

aire d'un énol qui peut n’exister que sous une seule forme, et 
_ ont la présence est aflirmée par la coloration que l'on obtient 
_ avec le perchlorure de fer. 
| En faisant réagir CHMgl sur le dérivé monochloré bouillant vers 
110—11%, on obtient une nouvelle diméthyl-1.3-cyclohexauone-{ : 


CH? CH-CIB 
CH3-CH  NCO 
.. cù Gr 
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stéréo-isomère de celle déja obtenue par MAI. Sabatier et Mailhe. 
Cette nouvelle cétone bout à 171° (semicarbazone, F. 136°). Par 
réduction par le sodium et l’éther aqueux, elle donne un diméthyl- 
1.3-cyclohexanol-i. (Eb.—136-17%; allophanate, F. 14%), tandis 
que par réduction catalytique, elle donne naissance à un mélange 
(Eb. —173-175%) de deux alcools cis et trans. L'action de l'acide 
cyanurique sur ce mélange engendre deux allophanates, l'un peu 
soluble dans l'alcool, fusible à 119%, correspondant au diméthylcvclo- 
hexanol décrit plus haut et l'autre, plus soluble, fusible à 135-136”, 
provenant de l'alcool stéréo-isomère. 


M. Baux fait connaître les résultats de ses recherches sur la mis- 
cibilité des alcools supérieurs avec l'eau et l'alcool éthylique. S'at- 
tachant tout particulièrement à l'alcool isobutylique, il a trouvé 
que le point critique des mélanges binaires, eau-alcool isobuty- 
lique, correspondait à une température critique de 123°,5 et une 
composition critique de 37,5 0,0, en poids d'alcool dans l'eau, alors 
que pour l'alcool butylique normal la température critique est de 
130° et la composition critique de 28 0 0. 

Dans le cas des mélanges ternaires, eau-alcool-éthylique, alcool 
isobutylique, l'auteur a étudié la répartition de ces trois éléments 
entre les deux couches liquides qui se séparent suivant les concen- 
trations. À température constante, 0°, la composition du mélange 
critique a été trouvée égale à : 


Alcool isobutylique........... .... 31.6 0,0 
Alcool éthylique.................. 15.7 
EAU: rue Gear on 92.7 

alors que pour l'alcool butylique la composition critique est de : 
Alcool butylique.................. 23.0 0/0 
Alcool éthvlique.................. 12.7 
Éau:,:,::%...0n20e uns eadaus 64.3 


Les recherches continuent sur cette question. 


M. L. Gay fait à cette séance une Conlérence sur la règle des 
phases. 
Cette Conférence paraîtra au Bulletin. 


Société chimique de France (Section de Strasbourg-Mulhouse). 


SÉANCE DU 22? Mars 1925. 
Présidence de M. Maurice NicLoux, président. 


Sur l'électroly'se en courant alternatif à l'aide d'électrodes en argent. 


MM. L. Hacksrie et A. P. Roi.Ler ont observé que lors de l'élec- 
trolyse, par un courant alternatif, d'une solution alcaline avec des 
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électrodes d'argent, les volumes de gaz tonnant dégagés sont très 
faibles. 

La formation d'argent réduit sur les électrodes, et d'un autre côté, 
l'obtention de bandes alternativement oxydées et réduites suivant 
les alternances du courant sinusoidal, prouvent que des phéno- 
Mènes d'oxydation de l'électrode, suivie de réduction à l'alternance 
Suivante, interviennent pour abaisser les rendements en gaz dégagé. 

Avec des électrodes de grande surface aucun dégagement n'a 
lieu. Si on diminue progressivement la surface, des bulles de gaz 
apparaissent à un moment donné. 

En faisant varier l'intensité du courant et la surface, on constate 


e le dégagement apparaît toujours pour un rapport constant : 
DT gag PP P PP 
ei , : | ‘ 
TC est-à-dire pour une densité de courant fixe. 


Suit une étude de cette densité de courant caractéristique de 
l'apparition du dégagement gazeux. Les variables sont : 

1° L'électrode (surface, forme, épaisseur, etc.); 

% L'électrolyte (nature, concentration); 

3 La température; 

4 La pression. 


MM. H. Gauzr et L. KLEEs poursuivant leurs recherches sur la 
condensation des éthers maloniques avec les éthers acétylacttiques 
ont étudié la réaction de l'éther acétylacétique a«-chloré sur l'éther 
malonique sodé. 

En milieu toluénique, en l'absence complète d'alcool, cette con- 
densation fournit une huile incristallisable qui distille, sans donner 
de palier, entre 160 et 190° sous 12-15 mm. 

Les différentes fractions de distillation de cette huile sont consti- 
tuées, comme le démontre l'examen chimique, par le produit de 
condensation normal bimoléculaire : 


OH 
| 
CIF-C-=CH-COOC"11° 
| 
C'1H500C-CH-COOC211$ 


Ce produit huileux colore fortement le perchlorure de fer et ne 
donne pas de dérivés cétoniques : les auteurs admettent en const- 
quence qu'il répond à la forme énolique, ce qui est d'ailleurs con- 
firmé par la réfraction moléculaire. 

La condensation de l'éther malonique chloré avec l'éther acétyl- 
acétique sodé en milieu alcoolique fournit un produit solide cris- 
tallisé auquel l'examen analytique et chimique permet d'assigner 


également la formule : 
. ST SRE 5 
CHSOOC-CH-COOC“IIS 


La formation facile de dérivés cétoniques, la réaction négative 
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avec le perchlorure de fer et la réfraction moléculaire prouvent que 
cet éther répond à une formule de constitution cétonique. 

Entre l'huile et le produit cristallisé, il existe donc une tautomérie 
du type céto-énolique. On peut réaliser facilement la transformation 
réciproque des ? formes isomériques sous l'influence de divers 
agents chimiques. Le brome, l'acide bromhydrique, les solutions 
saturées de carbonate de potasse, de bicarbonate de soude, etc. 
transforment, du moins partiellement, la forme énolique en forme 
cétonique. Le passage inverse des cristaux à l'huile, peut étre 
réalisé par action du sodium, de l'éther malonique sodé ou de 
l'éther acétylacétique sodé, que l'on fait réagir en milieu toluénique 
au bain-marie. 

Cette étude a été étendue à un composé analogue : 


CH?-CO-CH-COOCH: 
COOC?H5-CII-CN 


qui se forme, comme Chassagne l'a montré, en condensant l'éther 
acétylacétique a-chloré avec l'éther cyanacétique sodé en milieu 
alcoolique. En partant de produits purs et en se plaçant dans des 
conditions expérimentales favorables, ce composé se forme avec un 
rendement de 60 0/0, contrairement aux indications antérieurement 
fournies par les auteurs eux-mêmes. En milieu éthéré, le rendement 
s'élève à 80 0/0. 


Le pouvoir rotaloire des corps organiques 
en fonction du pu : l'acide taririque. 


MM. F. Viès et E. VeLLiINGER indiquent que le pouvoir rotatoire 
de l'acide tartrique varie avec le px de la solution, suivant une 
courbe qui rappelle une courbe de neutralisation Cette variation 
peut être quantitativement interprétée si l'on admet que la molé- 
cule d'acide tartrique non dissociée et les anions monovalents et 
divalents n'ont pas la même rotation. Le calcul se fait à partir de 
la formule classique de l'équilibre de dissociation des acides biba- 
siques. La variation de la constante de rotation de l'acide tartrique 
pur en solution, en fonction de la concentration, peut de même être 
interprétée en considérant que celle-ci commande le px. Divers 
concepts théoriques peuvent rendre compte eu première approxima- 
tion du fait queles anions et la molécule n'ont pas la même rotation. 


Solubilités dans le système: eau, sulfate de sodium, 
nitrate de sodium entre 100° et 40°. 


M. André CHRÉTIEN a établi d'une manière complète les isothermes 
de 100, 35 et 50°: les phases solides ont été déterminées par la 
méthode des « restes ». À 100 et à 15°, les seules phases solides 
sont : le nitrate de sodium et le sulfate anhydre de sodium. A 50°, 
on a de plus le sel double 4 SO’Na?, 3NO3Na, mais l'isotherme ne 
présente qu'une brisure car la branche relative au sel double est 
dans le prolongement de celle correspondant au sulfate anhydre. 
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Pour préciser le diagramme, oa a déterminé la composition des 
solutions saturées de deux sels à d'autres températures (42.5, 60, 
67.5, 71, 88, 91°) et vérilié la nature des phases solides. 

Dans tout l'intervalle de température considéré (42.5 à 100) le 
domaine du nitrate, de largeur constante, reste petit vis-à-vis de 
celui du sulfate. Le sel double est toujours à solubilité non con- 
gruente, son domaine se rétrécit à mesure que la température 
s'élève et se termine à 74°. (On a une détermination précise de cette 
- température par extrapolation de la courbe donnant la différence de 
densités des solutions saturées de deux sels en fonction de la tem- 
pérature). La solution en équilibre à cette température, avec le 
nitrate, le sulfate et le sel double a la composition : 


H20, 41.1 SOMNa?, 1.74  NOMNa, 56.8. 


Toutes les mesures de solubilités ont été accompagnées des 
mesures de densités. 


Équilibres entre l'eau, le sulfate de potassium 
et le nitrate de potassium. 


MM. E. Connec et H. HÉRING ont déterminé dans ce système ter- 
naire les isothermes de solubilité de 100, 7%5, 50, 25, 0° et les eutec- 
tiques (binaires et ternaires). I n'y a ni cristaux mixtes, ni sel 
double; de ce point de vue le potassium s'écarte du lithium, dn 
sodium et de l'’ammonium qui donnent des sels doubles. 

À chaud, la solubilité du sulfate est considérablement abaissée 
par addition de nitrate ; à 100° on peut la faire tomber de 24,1 à 
2,8 0/0 d'eau. 

Entre 100 et 25°: les solutions saturées des deux sels abandon- 
nent, par refroidissement, du nitrate pur; la séparation des deux 
sels peut donc se faire suivant un cycle simple et sans évapora- 
tion. En refroidissant une solution saturéé de sulfate renfermant 
plus de 25 de nitrate 0/0 d'eau, on a d'abord dépôt de sulfate avec 
augmentation de la densité, puis la densité diminue dès que le 
nitrate commence à se déposer. Pour les solutions de sulfate seul 
et pour les solutions de sulfate pauvres en nitrate une diminution 
de la densité correspond au dépôt de sulfate. | 

Entre 25 et — 3°,3 (eutectique ternaire) les solutions saturées des 
deux sels abandonnent, par refroidissement, un mélange des deux 
sels à faible teneur en sulfate. 


Sur la constitution de l'acide méthylène-bis-indonecarbonique. 


MM. H. Gauzr et A. FuxkE ont cherché à fixer définitivement la 
constitution de l'acide méthylène-bis-indonecarbonique : 


co CO 
sm C-cH-Cc' NC 
CSI Ne pas CH Ce é ?€ 


| | 
COOH COOH 
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quiseformepar cyclisation directe del'éther méthylènedibenzoylpyru- 
vique sous l'influence de l'acide sulfurique à température ordinaire. 

Cette constitution se trouve établie à la fois par les résultats 
analytiques et par le fait que, sous l'action des agents d’oxydation, 
en particulier du bichromate de potassium, cet acide donne nais- 
sance à l'acide o-phtalique. On en déduit immédiatement que la 
cyclisation s'est effectuée par soudure de la chaîne acyclique à cha- 
cun des deux noyaux benzéniques et en ortho par rapport aux 
carbonyles benzoïques. 

Les auteurs ont observé d'autre part que l'éther bis-indonecarbo- 
uique se forme avec des rendements satisfaisants par cyclisation 
de l’éther méthylène-dibenzoylpyruvique en milieu sulfurique alcoo- 
lique. 

Alors que la cyclisation de cet éther fournit facilement l'acide 
correspondant, par contre les essais d'éthérification de l'acide en 
éther ne donnent pas de résultats. 


Sur la décomposition des oxydes métalliques par les cyanures alcalins, 


M. R. GrANDADAM a observé que les cyanures alcalins sont ox\- 
dés par les oxydes métalliques et transformés en isocyanates : 


MO + (CN)Na — OCN.Na + M 


Si l'on opère dans le vide, l'isocyanate se décompose en même 
temps qu'il se forme et il y a mise en liberté de métal alcalin que 
l'on peut recueillir : 

OCNNa — CO --N + Na 


M. Maurice Niczoux expose les résultats de l'étude détaillée qu'il 
a faite de la méthode au sang pour le dosage de l'oxyde de carbone 
dans l'air. 

Il a déterminé tout d'abord le pourcentage de CO fixé par le sang 
en employant l'appareil et en suivant la technique qu'il a précé- 
demment décrite au Bulletin (1923 (4), t. 33, p. 818), ce pourcen- 
tage varie entre 20 et 60 0.0 eu chifires ronds suivant la teneur en 
oxyde de carbone ; ce rendement peut Ctre très notablement amé- 
lioré si l’on s'arrange de manière que chaque bulle conserve son 
individualité pendant tout son parcours dans l'appareil, ce qui 
augmente la surface d'absorption d'une façon considérable, et ceci 
est obtenu très simplement par l'addition au sang d'une trace de 
saponine. Dans ces conditions, pour des quantités extrémement 
petites de l'ordre de 2 ou de 1 100.000”, la fixation de CO est à très 
peu près totale et le volume nécessaire pour l'obtention des bandes 
proportionnel à la quantité d'hémoglobine, il était donc logique de 
diminuer la quantité de sang. En opérant avec un tout petit appa- 
reil ne contenant que &6 cc. de sang dilué à 2 0/0, additionné d'une 
trace de saponine, les quantités d'oxyde de carbone à faire circuler 
dans cet appareil pour obtenir les deux bandes caractéristiques de 
l'hémoglobine oxycarbonée deviennent extrêmement petites, de 
l'ordre de 0°°,005 à 0,006 en volume absolu. Pour en donner une 
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idée, 500 cc. d'air privé d'oxygène, à une tension de 1/100.000° 
d'oxyde de carbone, suffisent pour un dosage. 
En ce qui concerne la combinaison réversible : 


Hb + CO — HbCO 


l'auteur en discute les données. Le mémoire détaillé paraïtra dans 
le Bulletin. 
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N° 50. — Cryoacopie dans l’oxyde de phényle; 
par MM. J. F. DURAND et E. ROUGÉ. 


(14.4.1925.) 


Ayant eu souvent à purifier, en vue de réactions ultérieures, de 
l'oxyde de phényle, C5H5.0.CSH5, obtenu par la méthode cataly- 
tique de Sabatier et Mailhe (1), nous avons été frappés de la difié- 
rence des points de fusion d'échantillons qui, au point de vue 
chimique, présentaient les mêmes caractères de pureté, et qui 
distillaient d'ailleurs, dans les mêmes limites très restreintes de 
température (248°,5 à 249°). 

Cette remarque donnait à penser que la constante cryoscopique 
de l’oxyde de phényle était relativement élevée, hypothèse qui fut 
corroborée d'abord par des expériences simplement qualitatives : 
de très faibles quantités de benzène ajoutées à l'oxyde de phényle 
abaissèrent notablement son point de fusion. 

Nous avons été ainsi encouragés à déterminer la constante cryos- 
copique de ce corps. 

L'oxyde de phényle est, comme on sait, un excellent solvant 
pour beaucoup de corps organiques, propriété sur laquelle est 
fondé, en partie, son emploi dans la parfumerie. 

En outre, nous avons reconnu qu'il dissout l'iode, le soufre, le 
phosphore et certains sels minéraux (Hgl°, etc...). 

La détermination dont il s'agit présente, par suite, un certain 
intérêt. 

On peut, du reste, obtenir l’oxyde de phényle à l'état de pureté et 
son point de fusion, 28° environ, convient bien pour les recherches 
cryoscopiques. 

Pour la détermination de la constante cryoscopique de l'oxyde 
de phényle, nous avons"‘dissous dans cette substance des hydro- 
carbures purs, qui se comportent habituellement, dans tous les 
solvants, comme non associés. 

Les carbures que nous avons employés sont le cycloherane, le 
benzène, le toluène et le naphtalène. 


1) C. R., 1910, t. 464, p. 492-494. 
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L'appareil employé est un cryoscope ordinaire, muni d'un ther- 
mostat. 
Voici le détail des expériences : 


Masse du | Concentrat. |iaissement| Constante 
corps ce =100 % du point cryos- 
dissous m' #1 |de fusion At! copique K 


Masse du 
solvant m 


Corps dissous 


L. Gyclohexane : 


0.0 

| CENAREREE ES 19,7567 | 0,4714 2,386 78,5 

DO ets se 20,0410 | 0,1214 | 0,605 79,1 
IL. Benzène : 

AO sus 50,0750 | 0,5600 | 1,104 13 79,8 

DO Mt 23,5652 | 0,3012 | 1,278 31 79,9 
IL. Toluène : 

Ass. 16,8387 | 0,3261 36 79,3 

D raduines 20,9031 | 0,3004 80,0 
IV. Naphtalène : | 

| LAN 19,9282 | 0,1126 D,560 79,3 

D seat 28,4672 | 0,416 80,4 

D CRE 12,8103 | 0,0632 L 80,4 

AP sie 15,1822 | 0,2630 79,7 

Do hate se 14,1350 | 0,2650 : 79,9 


Si nous faisons la moyenne des déterminations eflectuées pour 
chaque corps, nous avons : 


Corps dissous K moyen 
Cyclohexane ........................ 78,8 
Benzène ............... near 79,8 
Toluène ......... Er 79,7 
Naphtalène......................... 80,0 


Discussion des résultats expérimentaux. — Nous devons indiquer 
tout d'abord que la grande tendance à la surfusion manifestée par 
l'oxyde de phényle nécessite des précautions particulières dans la 
détermination du point de congélation, tant du corps pur que des 
solutions. 

C'est ainsi qu'il faut s'arranger pour que les expériences de 
détermination de la température, de soliditication du corps pur et 
des solutions soient exécutées dans des conditions identiques. Il 
faut agiter l'oxyde, surtout au moment de la solidification, afin de 
ne pas créer, quand la colonne mercurielle remonte, une surchauffe 
qui ferait brusquement varier le niveau de cette colonne. Ce qui 
importe surtout c'est la comparabilité des expériences faites sur le 
solvant pur et sur les solutions. 
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La température de fusion de l'oxyde, aussi pur que nous avons 
pu l'obtenir, n'a guère remonté, avec le tube à cryoscopie, qu'à 26°.9. 

Il faut faire subir aux deux substances absolument les mêmes 
opérations, amorcer la cristallisation dans les mêmes conditions. 

On y arrive au bout de quelques essais. 

Passons maintenant à l'examen des quatre groupes de détermi- 
nations. Nous remarquons que c'est le cyclohexane qui a donné les 
résultats les moins constants. Cela tient à sa grande volatilité, 
car dans plusieurs expériences successives effectuées sur une même 
solution de ce corps, les valeurs absolues des abaissements 4f sont 
allées en décroissant, par suite évidemment de l'élimination à l'état 
de vapeur d’une partie du carbure dissous, pendant la période de 
réchauffement qui sépare deux expériences consécutives. 

Par contre le naphtalène a donné des résultats à la fois plus 
constants et plus élevés, la volatilité de ce corps n'intervenant pas, 
au degré de précision des mesures. 

Le benzène et le toluène se sont comportés de même en donnant, 
cependant, des résultats moyens un peu moins élevés. 

Au point de vue théorique ou conçoit que le cycloherane est 
celui des quatre corps étudiés qui court le moins de risques d'asso- 
ciation. et l'on serait tenté d'adopter pour la constante K la valeur 
moyenne qu'il nous a fournie; mais pour les motifs qu'on vient 
d'examiner, on doit préférer la valeur obtenue à l’aide du naphta- 
lène. Si celui-ci d'aillleurs, en solution dans l'oxyde de phényle, 
était associé, il donnerait une valeur de K inférieure à celle que 
fournit la meilleure des mesures avec le cyclohexane; or c'est juste 
ment le contraire qui se produit. 

En tenant compte seulement des meilleures expériences effec- 
tuées avec le naphtalène, nous adopterons la moyenne de leurs 
résultats, soit K = 80. 

L'application de la formule de Van t’ Hof* permet alors de calculer 

leur latente de fusion de l'oxyde de phényle : 


2 
00 EE 
k \gr. 
o 94\2 
10:02 EEE ee) 
80 gr. 
us L — 22,65 (Æ) 
gr. 


Par molécule, l'on a : 


te San Cal. 
Lu=LXx 1 10 — 80 (Æ) — 3,84 (RE 
sos donnée numérique peut intéresser la construction des 
ét à plateaux employées dans la rectification industrielle 
‘*°xyde de phényle (1). 


ges uan tités de ce corps nécessaires à nos recherches nous ont 
nou sement offertes par la société La Catalyse, de Toulouse, à 
ss éxprimons ici nos sincères remerciements. 


il 


qui 
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La connaissance de la valeur de la constante K elle-même. peut 
être utile dans les mélanges de parfumerie. L'un de nous se propose 
de l'utiliser prochainement pour déterminer le degré d'association 
d'une série de corps organiques et minéraux en solution dans 
l'oxyde de phényle. . , 
iFait au Laboratoire de recherches de 

l'Institut de Chimie de Toulouse.) 


N° 51. — Sur la fluorescence des principales substances 
révélatrices photographiques; par MM. A.et L. LUMIERE 


et À. SEYEWETZ. 
(19.414925. - 


La fluorescence que présentent certaines substances minérales 
et organiques quand on les expose aux rayonnement d'une lampe 
à vapeur de mercure en quartz munie d'un écran en verre au nickel 
{écran de Wood) a été utilisée par divers auteurs pour caractériser 
ces substances à l'état pur ou déceler leur présence en petites 
quantités dans des mélanges. 

Récemment, MM. Bayle, Fabre et Georges (1} ont apporté des 
données intéressantes sur cette question en étudiant divers compo- 
sés organiques employés en thérapeutique et. notamment certains 
alcaloïdes. Ils ont montré, par exemple, que la fluorescence de la 
novocaine pouvait être utilisée pour reconnaître la présence de 
petites quantités de cet anesthésique dans la cocaïne alors que 
l'analyse chimique ne permet que difficilement de déceler cette 
falsification. 

Ces observations nous ont conduit à rechercher si les princi- 
pales substances révélatrices photographiques, soit à l'état solide, 
soit en solution aqueuse simple ou additionnée de sulfite alcalin ou 
de sulfite et de carbonate alcalin, présentent des fluorescences 
particulières permettant de les caractériser dans des mélanges -ou 
de les différencier de leurs isomères non développateurs. 

Nous avons expérimenté sur des substances pures qui ont été 
examinées sous le formes suivantes : 

a) poudre cristalline ou cristaux; 

b) solution aqueuse à 0,5 00; 

c) solution aqueuse à 0,5 0/0 additionnée de 3 0/0 de sulfite de 
soude anhydre ; 

dj solution aqueuse à 0,5 0,0 additionnée de 3 0/0 de sulfite de 
soude anhydre-— 1,5 0'0 de carbonate de soude anhydre. 

Nos essais ont porté sur les composés suivants : 

Diamines : Varaphénylène - diamine, métaphénylène - diamine,. 
orthophénylène - diamine, monométhylparaphénylène - diamine, 
diméthylparaphénylène - diamine,  acétylparaphénylène - diamine 
à l’état de bases et sous l'orme de chlorhy drates). 

Di- et poly phénols : pyrocatéchine, résorcine, orcine, hydroqui- 
none, phloroglucine, hydroquinone sulfonique, chlorhydroquinone, 
acide prrogallique. 


il Ball. Soc. Chim. 1), & 37, p. 108, 1925. 
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Amidophénols : Orthoamidophénol, métaamidophénol, paramido- 
phénol, orthochlorparamidophénol, monométhylparamidophénol, 
diméthylparamidophénol (à l'état de base et sous forme de chlor- 
hydrate). Paraoxyphénylglycine, p-Anisidine, o-Anisidine, diami- 
dophénol (chlorhydrate). Triamidophénol (chlorhydrate). Diamido- 
résorcine (chlorhydrate). Orthoamidonaphtol-8-sulfonate de sodium 
(Iconogène). | ù 

Combinaisons de diphénols et d'aminophénols. — Métoquinone 
{combinaison de méthylparamidophénol et d'hydroquinone). 

Chlorauol (combinaison de méthylparamidophénol et chlorhydro- 
quinone). 

Parmi toutes ces subtances développatrices, un petit nombre 
seulement sont fluorescentes, elles sont mentionnées dans le 
tableau suivant (p. 702). 

L'examen des résultats précédents permet de faire les déduc- 
tions suivantes : 


a) Produits sous forme solide. 


Diamines. — La paraphénylène-diamine (base) qui présente une 
belle fluorescence violet foncé se distingue de ses isomères ortho 
et méta qui sont dépourvus de toute fluorescence. La fluorescence 
violette est commune aux dérivés méthylés de la paraphéuylène- 
diamine. L'acétvlparaphénylène-diamine a une faible fluorescence 
blanc violacée. 

Les chlorhydrates de ces bases ne sont pas fluorescents. 

Diphénols. — Le dérivé para, l'hydroquinone, est le seul des 
trois dioxybenzènes qui possède une légère fluorescence violette. 
L'introduction du chlore dans l'hydroquinone ne détruit pas sa 
fluorescence. 

Aminophénols. — Parmi les aminophénols, ce sont aussi les 
dérivés en para qui sont fluorescents, mais cette propriété est 
surtout très marquée dans le sulfate de monométhylparamido- 
pbénol dont la base présente une fluorescence plus faible que le 
sulfate. Dans le cas du paramidophénol, au contraire, le chlorhy- 
drate seul est faiblement fluorescent. La belle fluorescence du 
sulfate de méthylparamidophénol paraît caractéristique pour ce sel. 

Les chlorhydrates de diamidophénol, de triamidophénol et de 
diamidorésorcine montrent aussi des fluorescences qui peuvent 
permettre de distinguer ces amidophénols entre eux. 


b) Solutions. 


Les composés qui sont fluorescents à l'état solide ne le sont pas 
tous quand ils sont dissous dans l'eau seule ou quand leur solution 
est additionnée de sulfite de soude ou de sulfite et de carbo- 
nate alcalin. Ainsi les solutions aqueuses des substances sui- 
vantes : acétylparaphénylène-diamine ; chlorhydrate de paramido- 
phénol ; chlorhydrate de diamidophénol: chlorhydrate de triamido- 
phénol; chlorhydrate de diamidorésorcine qu'elles soient ou non 
additionnées de sulfite alcalin ou de sulfite + carbonate alcalin 
n'ont aucune fluorescence.| 


Solution aqueuse + sulfite 
de soude + carbonate 
de soude 


Produits 


Solution aqueuse - sulfito 
sous forme de poudre 


Noms des substanres 
de soude 


Solution aqueuse 


laraphénylène-diamine (base)....| Belle fluorescence 
violet foncé 


Belle fluorescence 
violette 


Belle fluorescence 
violette 


id. 


Rien 


Parapliénylène tchlorhydrate) . ... Rien 


id. id. 


Monométhylparaphénylène - dia-| Belle luorcscence id. Belle fluorescence | Belle fluorescence 


miue (base]..............,..... violet Joncé bleue bleue 
Monométhylparaphénylène (chlor- 

hydrate) .......... ....,,,.... Rien id. id. 
Diméthylparaphénylène - diamine Comime dérivé id. id. 

base (assymétrique) ........... monométhylé 
Diméthylparaphénylène - diamine 

chlorhydrate .................. Rien id. id. 
Acétylparaphénylène-diamine....|"Fluorescence blanc id. Rien id. 


violacé 


id. 


ydroquinone.... ......,......,| Légère fluorescence Trèslégère fluores- | Très légère fluores- 


violette cence violette rouge| cence viol. bleue 
Pyrocatéchine ..........,........ Rien Faible fluores- | Faible fluorescence id. 
cence violctte violeite 
Chlorhydroquinone A Comme ‘Très légère fluores- 
hydroquinons . vence. violet rouge. |. 
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Ut — chlorhydrate ... 
o-Chlorparamidoph.nol (sulfate). 
Méthylparamidophénol (base)... 


— (sulfate). 


Diméthylparamidophénol (base). 
— (sulfate). |: 


p-Oxyphénylglycine. ........... 
Diamidophénol (chlorhydrate).... 
Triamidophénol (chlorhydrate)... 
Diamidorésorcine (chlorhydrate). 


Orthoamidonaphtol - # - sulfonate 
de sodium ...... Men et seies de 


l'aible fluorescence 


violacée 


Faible fluorescence 
blanche 


Très faible fluores- 
rence violacée 


Belle fluorescence 
blanc violet 


Rien 
id. 
Faible fluorescence 
blanche 
id. 
Faible fluorescence 
bleue 


Faible fluorescence 
violet bleu 


Faible fluorescence 
verdâtre 


id. 
id. 
Belle fluores- 
cence violette 


Rien 


id. 
id. 
id. 


id. 
id. 
id. 


Fluorescence 
verte intense 


viollette 


Rien 
id. 
Belle fluorescence 
violette 


id. 


id. 
id. 
id. 


Rien 


id. 


id. 


verte 


7 vlotucé 
Faiblo fluorescence 
violette 


Fluorescence 
violette 


Très belle fluores- 
cence bleue 
id. 


Belle fluoresc. bleue 


id. 


id. 


Rien 


id. 


id. 


Faible fluorescence | Faible fluorescence 


jaune 
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Par contre, les composés suivants qui ne sont pas fluorescents à 
l'état de poudre : 

Chlorhydrate de paraphénylène-diamine; chlorhydrate de mono- 
‘et diméthylparaphénylène-diamine; p-amidophénol base; diméthyl- 
paramidophénol (base et sulfate); pyrocatéchine, hydroquinone 
sulfonique- donnent des solutions aqueuses douées de fluorescences 
variables suivant qu'ils sont en solution aqueuse simple ou addi- 
tionnée de sulfite ou de sulfite +- carbonate de soude. 

Enfin un seul composé : l'ortho-amidonaphtol-8-sulfonate de 
sodium (iconogène) faiblement fluorescent à l’état de poudre, pos- 
sède en solution aqueuse une fluorescence intense qui est détruite 
partiellement par le sulfite de soude ainsi que par les carbonates 
-alcalins, tandis que la fluorescence des autres substances qui 
est nulle en solution aqueuse apparaît en présence du sulfite de 
-soude et augmente par addition de carbonate alcalin. 


En résumé, l'examen à la lumière de Wood des diamines, des 
-diphénols et des aminophénols que nous avons mentionnés permet 
-de reconnaître les dérivés para de leurs isomères ortho et méta 
-que ces substances soient à l'état solide, en solution additionnée de 
sultite ou encore de sulfite et de carbonate a:calin. 

En outre, les paradiamines se distingueront facilement par leur 
fluorescence violet foncé bien spéciale, soit à l'état solide, soit en 
solution alcaline, des paradiphénols et paramidophénols. Enfin, 
parmi ces derniers, le sulfate de méthylparamidophénol (syno-" 
nymes : génol, métol) présente une fluorescence assez intense (sous 
forme solide ou en solution alcaline) qui permet de le reconnaître 
-du paramidophénol, de ses sels et notamment du sulfate utilisé 
pour le falsifier. 

Ces observations peuvent donner d’utiles indications pour l'ana- 
lyse des substances développatrices, mais ne s'appliquent naturel- 
lement qu'à celles que nous avons soumises à cet examen; il n'est. 
pas permis de les généraliser puisqu'il ne semble pas y avoir de 
relation nette entre les fonctions chimiques et les propriétés fluo- 
rescentes. 


N° 52. — Sur le diacétylène (butadiine); 
par MM. LESPIEAU et Ch. PRÉVOST. 


(2.5.1925.) 


Le diacétylène ou butadiine, CH=C-C=CH, a été découvert par 
Baeyer (D. ch. G.,t. 18, p. 2273). Voici un résumé de ce qu'il en a 
dit : Quand on a introduit de l'acide diacétylène-dicarbonique à 
l'état de sel d'ammonium dans une solution de chlorure cuivreux 
-ammoniacal, il se fait, dès que la température dépasse 30°, un pré- 
cipité rouge violacé; celui-ci chauffé avec une solution concentrée 
de cyanure de potassium fournit un gaz. Or, si l'on était parti de 
l'acide acétylène-dicarbonique, en suivant la marche précédente on 
serait arrivé à l'acétylène; par analogie il est naturel d'admettre ici 
-que l’on a du diacétylène. Le gaz n'a pas été obtenu en quantité 
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assez grande pour qu’on puisse tenter un essai de liquéfaction, et 
on ne l’a pas analysé, mais sa nature acétylénique ne fait pas de 
doute; il précipite en rouge violet le chlorure cuivreux ammo- 
niacal et en jaune le nitrate d'argent dissous dans l'ammoniaque. 
Le précipité argentique, extrémement explosif, détone, même 
humide, quand on le lrotte entre les doigts. 

Si, au sein de l'eau, on lui ajoute une solution d'iode iodurée 
tant que la décoloration se produit rapidement, on obtient un pré- 
cipité, qui repris à l'éther donne par évaporation de ce solvant de 
jolis cristaux incolores fondant à 101°, et pour lesquels l'ana- 
lyse indique une formule {C2y. Cet iodure doit donc bien ëtre 
CIE=C-CZCI ; il donne avec le chlorure cuivreux ammoniacal un 
précipité régénérant le diacétylène par action de l'acide chlorhy- 
drique. Cet iodure se polymérise à la lumière en donnant un corps 
brun qui, comme lui, explose par la chaleur avec dégagement 
d'iode. ; 

Depuis ce travail le diacétylène n’a plus été étudié, si l'on en 
excepte ce que nous dirons plus loin de sou hexabromure. 

Nous avons pensé qu'on arriverait plus aisément à ce carbure 
En attaquant par la potasse alcoolique les tétrabromures d'éry- 
thrène, Toutefois le succès ne paraissait pas certain; en eflet,. 
Grimaux et Cloëz (Bull. Soc. Gh. N° Sri, t. 48, p. 32), avaient 
déjà étudié cette attaque et n'avaient point signalé qu'elle donnût 
naissance à un gaz. Ils avaient à la fin de la réaction distillé 
l'aleool, et par addition d'eau au distillat ils avaicnt provoqué la. 
précipitation d'une huile extrêmement instable, puisqu'en quelques 
Minutes elle s'était polymérisée en un solide blanc, insoluble dans 
tous les solvants. Ils admirent que cette huile répondait à la for. 
mule CH?=CBr-CBr=CH? parce que l'analyse du polymère corres- 
Pondait à la formule (C2H?Br. : 

ur la route que nous voulions suivre on devait nécessairement 
rencontrer ce dibromure, et son instabilité trop grande pouvait 
étre une cause d'insuccès. Nous avons donc cherché à obtenir ce 
COrps sous une forme assez stable pour qu'il soit possible de faire 
Sur Jui quelques mesures. Pour enlever deux molécules d'hydra- 
cide aux tétrabromures d'érythrène nous avons dissous deux 
ne de sodium dans de l'alcool à 95°, et le liquide obtenu, a été 
éie LE à peu dans une solution alcoolique renfermant une molé- 
ee € l'un ou de l'autre des deux tétrabromures (le résultat est le 
A Le mélange s'échautle légèrement puis laisse déposer du 
Done de sodium: à la fin de l'opération il est presque neutre au 
des on le neutralise toutefois exactement par une trace 
ibro € et on distille au bain-marie, l'alcool passe entraînant le 
} AaEte qu'on retrouve par addition d'eau au distillat. 
d'hy dre nous sommes arrangés de façon à avoir toujours une trace, 
distileg P0 ne présente dans tous nos liquides distillant ou 

8. 
er avons ainsi obtenu une huile qui, lorsque nous l'avons 
ourni Fe s’est polymérisée en partie, mais nous a cependant 

e coule gr. de corps pur, passant totalement à 10° sous 44 mm.. 

ur à peine jaune, fondant à — 21°,5. A 15° on lui a trouvé 


80, & ; : 
OC. cui, 4e SÉR., T. XxXXVII, 1925. — Mémoires. 41 
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densité 1,961, indice 1,5723 d'où RM 35,41, théorie pour CH?=CBr- 
CBr- C1 35 58. Cryoscopie acétique, Due un abaïissement de 05, 
.M=—915, théorie 212. 

Ce liquide ayarit été enfermé en tube scellé s'est conservé encore 
limpide pendant plusieurs heures, après quoi il s'est troublé par 
suite de la formation du polymère solide de Grimaux, mais la 
polymérisation n'était pas encere totale au bout de deux jours. On 
a alors ouvert le tube et on a creusé un canal dans la masse avec 
un fil métallique; sur le trajet de ce canal la matière a bruni rapi- 
dement, probablement par action de l'air. 

Si peu stable que soit cc dibromure, on voit qu'il est cependant 
accessible, et de plus Grimaux le disait relativement stable en 
solution alcoolique. I{ n’était d'ailleurs pas nécessaire de l'isoler 
pour passer au diacétylène, aussi ayons-nous tenté alors l'attaque 
des tétrabronrures par la potasse alcoolique prise en grand excès. 

La concentration de celle-ci était telle qu'elle ne cédait pas 
d'alcool à 160°; on l’a maintenue d'abord à 150° au bain de paraf- 
fine, pendant qu'on y faisait tomber peu à peu 230 gr. de tétrabro- 
mure d'érvthrène. L’addition terminée on a porté la paraffine à 480°. 

En fait on employait un mélange des deux tétrabromures concassé 
en fragments que l'on avait disposés dans la partie horizontale 
d'un large tube de verre en T, dont la partie verticale reliait le 
ballon à potasse à un réfrigérant ascendant. A l’aide d'une baguette 
de verre traversant un bouchon on poussait peu à peu ces frag- 
ments. La réaction est très vive, elle provoque le départ d'alcool 
que le réfrigérant condense presque complètement ; les gaz non 
condensés passent par un tube à chlorure de calcium et se rendent 
de là dans un premier ballon dont le fond est maintenu à 0 environ 
par de la glace, puis dans un deuxième ballon plongé dans de 
l'ammoniaque liquide, et entin dans un gazomètre ({tlacon de 
Deville). Dans le ballon à 0° il ne s'est condensé qu'une goutte, 
dans le suivant on a recueilli environ six centimètres cubes de 
liquide ; quant au gazomètre il s'est montré presque inutile. 

Les 6 ec. ant été soumis à une distiMation : leur vapeur pour 
sortir du ballon passait par un tube elfilé traversant la clé d'un 
robinet dont était muni une ampoule plongée dans de l'ammo- 
niaque liquide. Le ballon ayant été sorti de son bain réfrigérant il 
ne fut pas nécessaire de le chauller, la température de la pièce où 
l'on opérait étant 1%" environ tout le liquide, à une goutte près, 
passa peu à peu dans l'ampoule. Pendant le temps nécessaire la 
température d’un thermomètre plongeant dans le liquide du baïlon 
resta comprise entre 9,5 et 10°. 

En approchant une lampe 1/2 watt on pouvait faire monter ce 
thermomètre à {1 et 12", mais dès qu'on éloignait la lampe il redes- 
cendait à Hi. Nous pensons donc que cette température est bien 
un point d'ébullition : d'ailleurs avec le dispositif employé, sortie de 
la vapeur par un tube fin, il ne pouvait guère être question d'une 
évaporalion sans ébullition. La goutte restée dans le ballon ne 
distilla pas encore à 2{P: elle était vraisemblablement formée 
d'alcool renfermant du carbure dissous. 

Dans une autre expérience un thermomètre placé comme d'habi- 
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tnde, e‘est-à-dine dans la vapeur près de l'orifice de sorte du 
ballon, la température extérieure étant 4° environ, a marqué 8°,5-9° 
pendant la distitlation. 

Le carbure ainsi obtenu fat distillé à nouveau en plein aÿr (tem- 
ptrature ambiante + 5°)«et recueilli dans un pycnomètre, à 5° sa 
densité fut ainsi trouvée égale à 0,7107 et son indice à 1,4198. D'où 
RM 17,56; avec le nombre 2,319 pour la triple liaison la théorie 
voudrait 16,744. 11 y a donc ici une exaltation, maïs il eut semblé 
anormal de n'en pas trouver, étant données les observations faites 
par M. Moureu sur le diphényldiacétylène par exemple. 

Une eryoscopie acétique a donné, pour ‘une concentration de 
06165 pour cent, un abaissoment de 0°,43, ce qui indiqne un poids 
moléculaire égal à 51, la théorie voulant 50. Le diacétylène avait 
été introduit dans une ampoule fermée qui fat broyée quand elle 
fit descendue au bas de l'acide acétique. L'ouverture de l’ampoule 
fut accompagnée d’un choc notable, ce qui indiqua que le point 
d'ébuiktion du carbure était inférieur à la température de l'acide 
(+ #5°) et confirma la valeur + 9%. 

La nature acétylénique du corps est établie par son action sur 
les réactifs habituels. Avec le chlorure euivrewx ammoniacal‘on a 
on précipité d'abord rouge orangé, devenant rapidement d'un très 
beaa rouge sang et passant de là au rouge violet, couleur surtout 
oette après essorage. Ce précipité est fort explosif. Si on opère 
avec une solution alcoolique diluée on peut obtenir le composé 
civreux en solution colloïdale d'une très belle teinte rouge sang, 
que l'addition d'eau coagule. 

Avec le nitrate d'argent ammoniacal on a un précipité jaune 
devenant un peu gris ultérieurement. Si on le traite par la solution 
d'iode iodsrée tant que la décoloration se fait rapidement on obtient 
par extraction à l’éther de petites aiguilles blanches, se polyinéri- 
sant en brun à la lumière. Le corps et son polymère explosent par 
la chaleur avec dégagement d'iode. (€ sont bien là les caractères 
mdiqués par Baeyer; ces aiguilles commençaient à fondre à 9%, 
nous n'en avons pas fait assez pour essayer de les purifier, et voir 
si aous atteindrions 101°, nombre de Baeyer. 

Avec un excès d'iode on obtient encore des aiguilles que l'on 
peut dissowdre dans l'acide acétique bouillant ; elles se précipitent 
par refroidissement. Elles fondent à 16° et presque aussitôt dégagent 
de l'iode. Ici encore nous n'en avons fabriqué qu'une faible quan- 
tité, mais leur mode de formation et leur sensibilité à la lumière, 
qui les rend rougeâtre, conduisent à considérer comme très pro- 
bable qu'elles répondent à la formule CI-CI-CI-CP. Un corps 
CB:CI-C=CI précipiterait le nitrate d'argent alcoolique, ce qui n'a 
pas Keu ici. 

Avec le nitrate d'argent alcoolique le diacétylène fournit un pré- 
cpité jaune citron clair, grisaillant à l'air, explosant avec violence 
par frottement. Bien lavé à l'alcool, puis séché, il renferme 65,515 
et 66,66 0,0 d'argent, le deuxième nombre se rapportant à un pro- 
duit légèrement altéré. Ceci indique un corps de formule CII=C- 
C=CAg,NO:Ag qui veut 66,06. La formation d'un précipité mono- 
argentique à partir d'un composé diacétylénique n'est pas un fait 
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complètement nouveau. M. Kirrmann (Diplôme d'Etudes, Paris 1922 
a montré que l'oxyde (CH=C-CIL2)?0 pouvait donner avec le nitrate 
d'argent alcoolique le corps CH=C-CH?0-CH2-C=CAgNOAg. 

La façon dont le diacétylèue se comporte vis-à-vis du brome 
devait être examinée. En elïet, Reboul a observé en 1862 (C. R., 
t. 54, p. 1229) que l'acétylène, dégagé de‘sa combinaison cuivreuse 
par l'acide chlorhydrique, fournit 6 à 8 0/0 d'un bromure cristal- 
lisé. En 1835, Sabaneyew {Journ. Soc. chim. Russe, t. 21, p. 1) a 
reconnu que ce bromure répond à la formule C‘H?Brf. D'après lui, 
on ne l'obtiendrait qu'en employant le brome bouillant, et comme 
dans ces conditions on n'arrive pas à un corps C‘H?Br°, c'est qu'on 
est en présence d'un composé non éthylénique mais cyclique. Il 
imagine la formation d'acétylène monobromé, par action substi- 
tuante du brome sur le carbure, puis cyclisation de ce monobro- 
mure en un 1.3-dibromocyclobutadiène, lequel fixerait ensuite 4 Br. 

Noyes et Tucker {Americ., 1. 19, p. 124) ayant repris ces expé- 
riences montrent que l'acétylène provenant du carbure de calcium 
ne donne pas cet hexabromure; que celui dégagé de l'acétylène 
cuivreux n'en donne que s'il a subi une certaine oxydation, et ils 
attribuent sa formation à la présence de diacétylène (ou sait que 
les dérivés cuivreux des corps acétyléniques vrais, par oxydation, 
donnent des composés renfermant un nombre double d’atomes de 
carbone). L'hexabromure, qui d’après eux fond à 183°,5 (corrigé), 
est orthorhombique; s'il ne fixe pas le brome ce n'est pas parce 
qu'il est cyclique, mais simplement parce qu'un corps très riche eu 
brome a tendance à ne plus fixer de cet halogène même s'il est 
éthylénique (ainsi on obtient facilement de l'éthylène tétrabromé 
dans diverses réactions en présence d'un excès de brome chaud:. 

Mais Willstätter ct Bruce (D. ch. G.,t. 40, p. 3999) ayant préparé 
en {907 le 1.1.2.2-tétrabromocyclobutane et le 1.2-dibromocyclobu- 
Lane attaquèrent ces deux corps par le brome et obtinrent un hexa- 
bromure C‘I°Br5 foudant à 186°,5 (corrigé) qui, d'après eux, a 
presque complètement les propriétés du bromure de Sabaneyew. 

CIF — CBr? 
Or, l'ouverture de la chaîne | | ne pouvant, d'après eux, 
CH? — CBr° 
donner un hexabromure CHBr°-CBr — CBr — CHBr, ils attribuent 
au corps en question la formule : 


CIBr-CBr? 
| | 
CHBr-CBr° 


Nous avons à deux reprises envoyé du diacttylène gazeux dans 
du chloroforme contenant du brome. La première fois le carbure 
éluit peul-être accompagné d'un peu de vapeurs d'alcool, le chloro- 
forme contenait peu de brome mais on en ajoutait quand le liquide 
pâlissait. Dans le second cas le carbure était plus pur et le bronr 
avait élé mis dès le début en grand excès. Le chloroforme étant 
chassé au bain-murie on retrouve dans les deux cas des cristaux et 
un liquide. 

Les cristaux sont cssorés puis dissous dans de l'acide acéètique 
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bouillant ; par refroidissement ils se déposent en aiguilles prisma- 
tiques fondant au tube capillaire à 183°,5, soit 186°,5 corrigé. On y 
a trouvé 89,88 0/0 de brome, C‘H?Br£f veut 90,56. L'interprétation de 
Noyes relative à la cause de la production de ce corps dans le cas 
qu'il a étudié paraît donc justifiée. 

Les cristaux que donne cet hexabromure par évaporation de ses 
solutions benzéniques sont des tables (1) se présentant sous forme de 
losanges dont souvent deux sommets opposés sont tronqués, ce qui 
les transforme en hexagones. Or, ces caractères sont ceux observés 
par Willstätter et Bruce sur l'hexabromure qu'ils ont obtenu. 
L'identité de ces bromures de différentes origines étant certaine 
nous n'avons pas cru devoir ajouter une combustion aux cinq déjà 
faites par nos prédécesseurs. 

Mais malgré l'autorité de Willstäâtter nous pensons que cet hexa- 
bromure n'est pas cyclique. En effet, l'ayant traité par la poudre 
de zinc au sein de l'alcool nous avons vu se dégager un gaz qui, 
précipitant le chlorure cuivreux et le nitrate d'argent ammoniacaux 
exactement comme le diacétylène (au point de vue couleur des 
précipités), ne saurait être que ce carbure. Et il nous semble beau- 
coup plus naturel d'admettre qu’une chaîne bromée cyclobutanique 
puisse s'ouvrir par l’action du brome que par l’action de la poudre 
de zinc en présence d'alcool. 

Willstätter luimême n'a-t-il pas, par action du brome en pré- 
sence de poudre de fer, obtenu le bromure CHBr?-CH?C1H?-CHBr? à 
partir du 1.2 -dibromocyclobutane? Or, il a fait la majeure partie de 
son hexabromure par action du fer et du brome sur le 1.1.2.2-tétra- 
bromocyclobutane. 

L'ouverture d'un tétrabromocyclobutane semblerait, il est vrai, 
devoir donner un corps en C*Il*Bré ; mais si l'on admet une perte 
préalable de deux molécules d'acide bromhydrique suivie d'une 
fixation, avec ouverture, de quatre atomes de brome on arrive 
aussi à C*H?Br° ; or Willstätter a constaté dans sa réaction la pro- 
duction de ces deux molécules d'acide bromhydrique, ce qui peut 
s'interpréter comme il vient d'être suggéré aussi bien que par 
l'hypothèse d'une réaction de substitution dans le noyau. 

Si l'on imagine que sur le diacétrlène le brome se fixe confor- 
mément aux vues de Thiele quelque peu généralisées, on peut 
admettre d'abord la formation d'un tétrabromure érythrénique 
CHBr-CBr-CBr-CHBr ou même acétylénique CHBr?-C=C-CHBr? 
qui, fixant encore deux atomes de brome, donneraient tous deux 
un hexabromure CHBr?-CBr-CBr-CHBr2. Telle pourrait être la 
formule de l'hexabromure donné par le diacétylène. L'ouverture de 
la chaîne du tétrabromocyclobutane dans les conditions que nous 
avons indiquées plus haut pourrait aussi conduire à un corps de 
cette formule en passant par le dibromure CHBr-CBr-CBr-CHBr. 
Reste la question du liquide formé en même temps que l'hexabro- 
mure. Nous n'avons pu l'étudier que sur de faibles quantités qui 
n'ont pas pu permettre une purification certaine. La majeure partie 


(1) Ces tables sont clinorhombiques et non orthorhombiques comme 
l'ont cru Noyes et Tucker. 
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distille vers 1315° sous 19 mm. La combustion de celle-ci, effeetæée 
sur 15',1345 de matière, a indiqué I 1,136; € 43,17. Le brome, dosé 
avant distillation, égalait 35,18 0/0. Ces nombres s'accorderaieht 
passablement avec la formule C‘H:Br* qui vaudrait 1,035; 12,90; 
86,02. Des cryoscopies acétiques ont indiqué un poids moléculaire 
de 331 et de 374, il faudrait 312 La réfraction moléeulaire a été 
trouvée égale à 50,96 au lieu de 51, 62 pour C‘H'Br*. A 24° no — 1,8812 ; 
d — 2,601). 

La! formation d'un corps C‘H‘Br' exigerait la fixation sur le dia- 
cétylène nou seulement de brome mais aussi de deux molécules 
d'acide bromhydrique. Nous avons bien observé qu'il s'en faisais 
dans la bromuration du diacétylène effectuée entre -+ 15" et +-60°, 
comme celle que nous avons pratiquée, mais il ne nous a pas été 
possible de retrouver ua compasé représentant un dérivé de substi- 
tutionu bremé du diacétylène plus ou moins saturé de brome. 

Comme le corps supposé être C‘H*Br' réagit sur la poudre de 
zinc et l'alcool en donnant des vapeurs qai précipitent en jaune le 
chlorure cuivreux ammoniacal, il y aurait lieu d'y admettre la pré- 
sence d'un groupe — €Br-CHBr., mais pour éclaircir la questios 
il faudrait disposer de quantités de diacétylène très supérieures à 
celle que nous possédions, en tout cinq grammes environ, et la 
préparation de ce corps n'est pas sans difficultés. 

lndiquons enfiu comment nous avons obtenu les tétrabromures 
d'érythrène qui nous ont servi de point de départ. 

L'acroléine, on le sait, réagit sur le bremure de méthylmagaé- 
sium en donnant entre autres eorps le méthylvinylearbinol : 


CI2=-CII-CHOH-CIB 


et sans doute un dimère de cet alcool C*H:O?. 

Le.premier, sommaircment rectifié (contenant encore de l'eau et 
diverses impuretés) a été déshydraté : 

4° Par catalyse à 80° sur l'alumine; 

2° Par l’anhydride phosphorique. 

Les gaz dégagés dans l'une ou l'autre de ces réactions ont été 
envoyés après condensation des vapeurs d’alcool entraîfnées dans 
une solution chloroformique de brome, qui a laissé déposer des 
cristaux incolores d’un tétrabromure inactif par nature : 


C1lPBr-CHBr-CHBr-CH?Br 


fondant à 118° après recristallisation dans le chloroforme. 

La solution surnageante concentrée et refroidie a laissé déposer 
ensuite des cristaux foudant mal constituant un mélange d'un peu 
du bromure ci-dessus et du bromure racémique. 

Enfiu les liquides provenant du dernier essorage ont abandonné 
au bout de plusieurs semaines de magnifiques eristaux dont les 
faces atteignaient { em. du bromure racémique. Un de ees cristaux 
soigneusement séché a été concassé, ce qui nous a permis de 
prendre le point de fusion : 3%, tres net, en accord avec celui 
indiqué par Griwaux, et différent de quelques degrés de ceux 
indiqués par d’autres auteurs. 
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Le bromure fondant haut se fait aussi en quantité à peu près 
double de l'autre, et avec l’un ou l'autre moyen de déshydratation 
l'ensemble des deux bromures indique un rendement de 20 à 25 0/0 
du méthylvinylcarbynol brut employé, soit 10 0/0 environ de 
l'acroléine. 


HEXABROMURE DÉRIVÉ DU DIACÉTYLÈNE. 


Détermination cristallographique par M. Henri LONGCHAMBON. 
Système monoclinique p — 101,46 a:b:c—1,555 : | : 1.310 


Angles des faces Calculé Mesuré 
ram (140), (110)......... | 66°25 
po! (001), (401)......... 35,10 
1 

paë (001), (201)......... 63° 09 68,33 

pr (001), 1140)........ : 83,84 
À 

pd (001), (111)......... 52,33 52,30 
1 : 

pb? (001), (111)......... 61,26 61,36 


aplati suivant p en tablettes de contour hcexagonal. 

Biréfringence élevée; plan des axes optiques g!, un axe optique 
visible sur p et incliné de 20° sur la normale à p dans l'angle obtus 
des normales à p et hi. 


N° 53. — Sur une méthode 
de déshalogénation partielle des dérivés poly-halogénés: 
par M. B. K. MEREJKOWSKY. 


(1.4.4925.) 


Sabancieff (1) a observé que l'action du zinc granulé sur le tétra- 
bromoéthylène, en solution alcoolique, conduit à l'élimination de 
deux atomes de brome, avec formation de dibromoéthylène d'après 
le schéma : (HIBr°—CHBr? —> CHBr—CHBr. Si on conduit cette 
réaction dans des conditions énergiques, on arrive à éliminer les 
quatre atomes de brome, avec formation d'acétylène, comme ceci 
a également lieu dans l'action de la poudre de zinc. 

Disposant d'un procédé pratique pour la préparation d'une série 
de polybromures (2?) j'ai pensé qu'il serait intéressant d'étudier 
cette réaction sur quelques autres représentants de cette classe. 

Comme premier exemple, j'ai choisi le tribromo-1.2.3-isobutane. 
Ce corps présente, en effet, un certain intérêt, car il permet d'in- 
troduire dans le domaine des synthèses le groupe iso-propylidène, 
ce qui, jusqu'à présent, a présenté de grandes difficultés. 

Après. une série d'essais je me suis arrêté au mode opératoire 
suivant : 

Le zinc granulé (ou mieux encore le coton de zinc) est iraité par 
une solution de sublimé à 10 0/0, en agitant énergiquement. (On 


(1) Sasaxmierr, Licb. Ann., 4883, t. 26, p. 251. 
(2) MEREIKOWSKY, Lieb. Ann. 1928, t. 431, p. 123. 
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prend 10 0/0 du poids de zinc en sublimé.) Après avoir rincé à 
l'eau, on additionne 100 gr. de zinc, ainsi préparé, de 400 cc. d'alcool 
méthylique, additionné de 50 cc. d’eau. On ajoute ensuite, d'un 
seul coup, 300 gr. de tribromo-isobutane. Si on agite, le mélange 
s'échauffe spontanément. S'il se produit une ébullition énergique, 
il est utile de plonger le ballon pour quelques instants dans l’eau 
froide, sans toutefois refroidir trop fort, car autrement la réaction 
s'arrête complètement. Quand l'échauffement spontané ne se pro- 
duit plus, on chautle le ballon pendant 15 minutes au baïin-marie 
et on entraîne à la vapeur d'eau. Après élimination de l'alcool et 
d'une huile légère, le résidu est soumis une seconde fois au même 
traitement. 

Si on ne modère pas l'échauffement ou si on chauffe trop long- 
temps au bain-maric, une grande quannte du produit est réduite 
jusqu'à l'iso-butylène. 

Le produit, entraîné à la vapeur d'eau, est dilué d'un excès 
d'eau, l'huile déposée est décantée, lavée à l'eau, séchée sur du 
chlorure de calcium et rectifiée avec une colonne. Après plusieurs 
rectifications, j'ai réussi à isoler deux fractions : 

1° 68° sous 773 mm. plus légère que l'eau et ne contenant pas 
d'halogène. 

2e 940,2-950,9 sous 774 mm. 

L'analyse et la détermination des constantes physiques de la 
première fraction ont donné les résultats suivants : 


Analyse, — Subst., Osr,1778; CO?, Os,4532; H2O, Our,18165. — 
Trouvé : C 0/0, 69,51; H 0/0, 11,82. — Calculé pour CH! : C 0/0, 
69,70; H 0/0, 11,71 


nD—1,394764  dÙ —0,79067 Poids d'éther à. 0° — 0,396796 
D —1,396412 di—0,76975 — — . 20° —0,386296 

ni0=1,402802 - — d'eau... 4°—0,501845 

n0—1,40828 MR calc., 26,47 MR trouvée, 26,89 


Ce produit représente l'éther-oxyde : 
15 


ce? P-OCI 


formé comme produit secondaire. Pour établir sa constitution, le 
produit a été chauffé, en tube scellé, avec H?S0* à 5 0/0. Le pro- 
duit, entrainé à la vapeur d’eau, donnait toutes les réactions de 
l'aldéhyde iso-butyrique. Si au lieu d'alcool méthylique,on emploie 
l'alcool éthylique, l'éther oxyde correspondant distille presque à la 
même température que le bromure et leur séparation par distilla- 
tion fractionnée, devient complètement impossible, 
La deuxième fraction représente le bromoisobutényle pur : 


CI Fe 
da 7 CT CHEBr 


A. WABL. 713 


Ce produit se forme avec un rendement de 50 0/0 de la théorie. 
L'analyse et la détermination des constantes physiques ont 
donné les résultats suivants : 


Analyse. — Subst., 05°,2116; AgBr, 0,29186. — Trouvé : Br 0/0, 
59,21. — Calculé pour C‘HiBr : Br 0/0, 59,30. 
n% = 1,46465 dŸ —1,33144  Poidsdebromureà.  0°—1,355421 
nù = 1,46886 dÀ — 1,91335 _ = 20e — 1,331008 
n— 1,17860 — d'eau........ 4°—0,501845 
no == 1,48692 MRÈ cale., 27,97 MRÉ trouvée, 28,61. 


Le bromure d'isobutényle représente une matière première très 
commode pour la synthèse de l'isoprène chimiquement pur, en 
passant par l'isobutényle-carbinol, d'après le schéma : 


C 
C 


113 
il 


CH 


H3 
po CCH-CIROII + C-CH-Cil° 


J'espère revenir prochainement sur cette dernière réaction. 


(Paris, Laboratoire privé de l'auteur.) 


N° 54. — Sur la préparation des éthers; 
par M. À WAHL. 


(81.3.1925.) 


Les récentes communications de M. Senderens (1) et de 
M. Wuyts (2) sur la préparation des éthers-oxydes me fournis- 
sent l'occasion de faire connaître le résultat de recherches du 
même genre que j'ai poursuivies, il y a déjà quelques années, dans 
le but de préparer certains éthers-sels utilisés dans l'industrie. 

Il s'agissait, alors, en premier lieu de la fabrication éventuelle 
de l'oxalate d’éthyle qui constitue la matière première de la prépa- 
ration de colorants du groupe des pyrazolones comme la Flavazine 
et la Tartrazine. 

Or, l’éthérification de l'acide oxalique par les premiers termes 
des alcools primaires fournit de très mauvais rendements parce 
qu’elle s'accompagne de la production des formiates correspondants. 
H suffit de citer ceux obtenus par quelques auteurs : celui de 
17,5 0/0 obtenu par Kekulé (3), celui de Lôwig (1) qui s'élevait 
à 33 0/0 et qui fut amélioré par Duvillier et Buisine (5). Ces 
savants signalent que 15 kgr. d'acide oxalique leur ont fourni 


(1) SeNDERBxs, 1924, C. R., t. 479, p. 1015. 

(2) Wuvrs, C. R., 1925, t. 180, p- 671. 

(3) Keku1é, Lehrbuch der organ. Chemie, 

(4) Lôwio, Journ. f. prakt. Chem. (1). t. 83, p. 129. 

(5) Duvnuer et BuisiNe, Ann. chim. et phys. (5), t. 23. p. 2%. 
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5 litres d'oxalate d’éthyle et 4!,5 de formiate. Par une éthérification 
répétée, Scbatzky (1) obtint un rendement de 56 0/0 en oxalate et 
de 13 0/0 en formiate d'éthyle. Scheuble dans un brevet alle- 
mand (2) produit l’éthérilication en autoclave, sous pression, puis 
élimine l'eau et l'alcool en distillant dans le vide. Enfin, plus 
récemment, Dutt (3) est arrivé à un rendement de 78 à 80 0/0 en 
faisant passer l'alcool en vapeur sur l'acide oxalique sec. 

Les difficultés qui se rencontrent dans cette réaction, si simple 
d'apparence, proviennent de la formation intermédiaire d'oxalate 
acide d'éthyle dont la décomposition fournit du formiate, ainsi que 
Cahours et Demarçay (1) l'avaient supposé et qu'Anseh@tz (5) l’a 
démontré. 

On peut prévoir que s'il était possible d'éthérifier à froid, on 
éviterait la décomposition de l'éther oxalique acide, mais il serait à 
craindre que l'éthériflcation s'arrêtät à ce terme, sans atteindre, du 
moins rapidement, le stade final de l'éther neutre. Ce n'est qu'en 
éliminant l'eau, au fur et à mesure de sa formation, qu'on pourrait 
espérer arriver jusqu'à l'éther neutre. 

Le même problème se pose d'ailleurs, quoique d'une manière 
plus simple, dans toute éthéritication d'un acide monobasique, et 
il a été résolu de plusieurs façons, soit en faisant absorber cette eau 
par un réactif. chimique tel que le chlorure de ealciam anhydre (6:, 
soit en l'éliminant par des procédés physiques, comme la distillation. 
Avec mon collaborateur de l'époque, M. Bytebier, nous avons 
réussi à séparer l'eau formée par un procédé différent qui nous a 
permis d'éthérifier l'acide oxalique très simplement et avec d’excel- 
lents rendements. Ce procédé fut consigné dans un pli cacheté 
déposé le 23 avril 1917 à la Société chimique et ouvert en séance 
du 25 janvier 1924. Son contenu ayant été publié (7), je rappellerai 
simplement le principe du procédé. 

Quand on met en contact de l'acide oxalique, de l'alcool et de 
l'acide sulfurique concentré, l’éther oxalique acide, l'éther neutre et 
l'eau forment une solution homogène, grâce {à l'alcool présent. 
Mais si l'on y ajoute un dissolvant non miscible à l'eau, comme la 
benzine par exemple, l'oxalate neutre formé s'y dissoudra, tandis 
que l'eau se séparera avec l'acide sulfurique en une couche infé- 
rieure. L’éthérilication n'étant plus #rrêtée par la présence de 
l'eau se continue, le niveau de la couche augmente au fur et à 
mesure de l'éthérification, et on constate, avec les proportions 
indiquées, qu'au bout d'une dizaine d'heures elle est terminée. Il 
est facile, après avoir séparé la couche benzénique, d'en extraire 
l'oxalate d'éthyle par distillation, avec un rendement minimum de 
80 0/0 de la théorie en produit pur. 

Ce procédé paraît se rapprocher de celui indiqué par M. Bo- 


(t) Scnarzky, Journ. f. prakt. Chem. (2}, t 34, p. 510. 
(3 ScreuBze, D. R. P., 229579, 1908. 

(8; Durr, J. chem. Soc., 1923, t. 423, p. 2714. 

(4) Canouns et DEMARÇAY, C. 2. t. 93, p. GS. 

(5) ANSCHÜTZ, Berichte, t. 16, p. 2414. 

(6) Mines De Bouxvwizzen, D. R_P., 9392818. 

(7) Bull. Soc. Chim., 5924, p. 304. 
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droux (f) pour Ja préparation de l'éther acétique, en mélangeant 
l'acide aeétique et l'alcool avee une solution saturée de sel. Mais il. 
est cependant différent, car, dans ce cas, c'est l'éther qui s'élimine 
au fur et à mesure de sa fornratton ct qui vient former une eouche 
insoluble dans l'eau salée. 

Lorsqu'il s'agit d'éthérifier l'acide oxalique avec un alcool dont 
le point d'ébullition est plus élevé que celui de l'eau, le problème 
ne présente plus aucune difficulté. Il suffit de chauffer les corps 
réagissants dans un ballon surmonté d'une colonne et de régler la 
chauffe pour que l’eau formée s'élimine par distillation sans 
entraîner une trop grande proportion d'alcool. Cette méthode est 
absolument identique avec celle qui est utilisée à la préparation des 
. dérivés acétylés des amines, comme l'acétanilide par exemple. Elle 
a cependant été brevetée par plusieurs auteurs, notamment par 
Scheuble (2) pour la préparation de l'oxalate d’amyle, et par 
Groléa et Wevyler (4) pour F& préparation des éthers tartriques, - 
bien que les éthers lactiques et Lartriques aient déjà été obtenns 
précédemment, de cette manière, par MM. \Wurts et Bailleux (4). 
L'éthérification est également assez simple lorsqu'il s'agit d'éthers 
très volatils et, par suite faciles à éliminer au fur et à mesure de 
leur formation. C'est le cas, notamment, des formiates, acétates et 
propionates d'éthyle qui s'obtiennent dans ces conditions, suivant 
M. Bodroux (5), avec d'excellents rendements. Ce même procédé cest 
d'ailleurs revendiqué dans un brevet de Helbronner et Crique- 
beaf (6). 

Mais quand ä s’agit d'éthérifier un acide par un alcool dont le 
point d'ébullition est inférieur à celui de l’eau, cette dernière ne 
peut plus être séparée parsimple distillation, ou peut alors facilement 
l'éliminer au moyen d'un artifice qui découle des travaux d'Young. 
! suffit d'y ajouter un liquide volatil non miscible à l’eaw maïs qui 
forme avec elle un de ces métanges dont le point d'ébullition présente 
un minimum et qui ont reçu le nom de mélanges azéotropiques. On 
s'est fréquemment servi de ce principe pour déshydrater des pro- 
duits ameux (alcools, etc.), ou pour éliminer l'eau forméc dans le 
tours de réactions chimiques très diverses. 

J'avais réussi à préparer également, de cette manière, très faci- 
lement Foxalate d'éthyle. Il suffit de chaufler dans un ballon sur- 
monté d'aue colonne puissante un mélange d'acide oxalique, 
d'alcool et de chloroforme. On règle la chauilc pour que le ther- 
momètre de la eolonne se maintienne à 55-57, il distille alors un 
mélange d'eau et de chloroforme, qui entraine une certaine quan- 
tit Œalcool. Au moyeu d'un dispositif très simple, le liquide con- 
densé est reçu dans un séparateur qui élinrine ka couche aqueuse 
et renvoie le chloroforme dans l'appareil. On s'aperçoit que l'éthé- 


{) Bovnoux, C. R., L. 157, p. 1228. 

(2) ScurueLe, Dr. autrichien 26857. 

(3) Grozra et WeyLr, fr. français 48938. 

4) Wuvrs et BaiLLeux, Bull. Soc. Chim. de Belgique, 1920, t. 28, p. 51. 
Gi Bubroux, €. R., L. 456, p. 1079; t. 457, p- 193. | ; 
(6, HELBRONNER el Carquuwseur, D. À P. 331808 
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rification est terminée lorsqu'il ne se forme plus d'eau. On distille 
alors le produit et on obtient un rendement de 75 à 80 0/0 en oxalate 
d'éthyle. On peut avantageusement remplacer le chloroforme par 
le benzène, la réaction est alors plus rapide et le rendement plus 
élevé, il atteint #0-85 0/0 en oxalate d'éthyle pur. Eb. — 180-1#4°. 

Ces essais étaient terminés depuis longtemps lorsque j'eus 
connaissance d'une publication américaine des chimistes de la 
maison Kodak sur un procédé identique 11). Toutefois ils utili- 
saient le tétrachlorure de carbone en place de chloroforme. Un peu 
plus tard, le principe de l'élimination de l'eau, sous forme de 
mélanges azéotropiques, fut appliqué par M. Popelier (2) à la pré- 
paration des éthers oxydes. 


Acétine de la glycérine. 


Il m'a paru qu'il serait également intéressant d'utiliser ce prin- 
cipe à l’éthériflcation d’alcools peu volatils par des acides volatils, 
comme, par exemple, la préparation ‘des éthers de la glycérine. On 
sait que les acétines sont utilisées dans l'impression des tissus 
pour faciliter la solution de certains colorants dans la couleur 
d'impression. A cet effet c'est la triacétine qui présente le pouvoir 
dissolvant le plus élevé. On obtient la triacétine en chauffant la 
glycérine anhydre avec de l'anhydride acétique (3), ou mieux en 
présence d'un catalyseur comme le chlorure de zinc (4}, le bisulfate 
de potasse (5), l'acide sulfonique du camphre (6). Il était intéres- 
sant d'essayer l'action de l'acide acétique sur la glycérine, en 
éliminant l'eau, au moyen de benzène ou mieux de toluène. Pour 
cela, on a chauffé dans un ballon, muni d'une colonne, 450 gr. de 
glycérine blonde à 28° avec 1260 gr. d'acide acétique et 1000 ce. de 
toluène. l distille un mélange azéotropique bouillant à 83-xa° qui. 
après condensation, est séparé en deux couches. Au bout de à à 
80 heures d'ébullition il ne se forme plus d'eau, on chauffe alors le 
produit du ballon dans le vide, au bain-marie, pour éliminer le 
toluène, et on peut ensuite le distiller dans le vide, il bout à 15#- 
156° sous 15 mm. 

Analyse. — I. 3:,808 demandent pour être saponifiés 25°,122 de 
KOIL. — 35°,307 demandent pour être saponifiés 26",100 de KOH. 

D'où indice de saponification trouvé, 636, 635; calculé pour la 
triacétine 770, pour la diacétine 636,6. 

L'éthériflcation s'est donc arrêtée dans ces conditions à la dia- 
cétine. 

Dans un brevet français (7) publié au moment où je m'occupais 
de cette question, il est dit qu'en ajoutant, en plus, un catalyseur 
comme l'acide sulfurique, on obtient alors la triacétine avec un 


(1) HuLTMANN, Davis et CLARK&, J. amer. chem. Soe., 1921, t. 43, p. >: 
(2) PoreLikn, Ball. Soc. Chim. de Belgique. 

(3) FARBENFABRIEN BAYER, D. R. P. 347897. 

14} PERRIN, SIMONSEN, Chem. Soc., t. 87, p. 858. 

(6) Bôrrisceun, Am. Chem., t. 283, p. 359. 

(6) Reycuzkr, Centralblatt, 1900, t. 4, p. 1042. 

{7) MeNbEs A CosrA et KHEIFFRTZ, Br. français 510562. 
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rendement de 80-85 0/0 de la théorie. Vers la même époque on a 
breveté plusieurs procédés d'éthérification de la glycérine. C'est 
ainsi que Grolea et Weyler (1) chaulfent la glycérine avec un grand 
excès d'acide acétique et distillent l'eau formée, ou qu'on a fait pas- 
ser les vapeurs de glycérine dans les acides gras chauflés (2) à 
l'air libre ou dans le vide (3). 


Formines de la glycérine. 


La monoformine s'obtient aisément, en chauffant au bain-marie 
la glycérine avec l'acide formique à 88 0/0 (4), mais la diformine 
nécessite l'emploi d'acide formique anhydre (5). En appliquant le 
procédé décrit à propos de la diacétine à l'acide formique à 80 0/0 
on obtient la diformine avec un très bon rendement. Il distille un 
mélange d'acide formique, d'eau et de solvant volatil qui se sépare 
en deux couches après condensation : la couche aqueuse renferme 
environ 56 0/0 d'acide formique entraîné. 

La diformine obtenue est un liquide Eb,, — 158-160°. 

Analyse. — I. 3e°,6805 de produit exigent pour la saponification 
2sr,1825 de KOH. — II. 46°,0890 de produit exigent, pour être sapo- 
nifiés, 36°,108 de KOH. 

D'où indice de saponification trouvé, 756, 760, calculé pour la 
diformine 756,8. 

Ainsi l'éthériflcation s'arrête encore au terme diformylé. On n'a 
d'ailleurs jamais isolé une triformine de la glycérine, tandis qu'on 
connaît la triformine de l'éthylglycérine (Delaby). 


Laboratoire de la Société des matières colorantes 
et produits chimiques de Saint-Denis. 


N° 55. — Action de l’hypochlorite d’éthyle sur les organo- 
magnéaiens mixtes et sur les magnéaylamines; par J. F. 
DURAND et R. NAVES. 


(14.4.1925.) 


Nous avons préparé l'hypochlorite d’éthyle par la méthode décrite 
par Sandmeyer, à qui l'on en doit la découverte. Diverses 
remarques nous ont amenés, au cours de cette préparation, à la 
modifier légèrement et à compléter les données encore peu nom- 
breuses que l’on possède sur ce corps intéressant. 

Nous nous proposons, dans la présente communication, après 
avoir donné la bibliographie des éthers hypochloreux, de décrire 
successivement l'appareil que nous avons employé pour préparer 
l'hypochlorite d'éthyle, et les réactions de ce corps sur les organo- 
magnésiens et les magnésylamines. 

Nous réservons pour un prochain mémoire l'étude de quelques 


(1) GroreaA et WeyLer, Br. français 489033. 

(2) TECHNICAL RESEARCH WonK, Br. français 531103. 

(8) Uzzer, Barix et SoMMer, D. ER. P. 189839. 

(4) Kœurer, Bull. Soc. Chim. (4), 1913, t. 13, p. 1103. 

(5) Nirair-FasriK, K@Prenick D. R. P. 19u873. Br. français 385618. 
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autres réactions de l'hypochlorite d'éthyle et ieur interprétation en 
harmonie avec les connaissances acqmises sur l’acide hypochloreux 
et ses sels. 


On sait que Sandmever (1), ea 1885, a préparé pour la première 
lois les éthers hypochloreux, en faisant barboter un courant de 
chlore dans une solution aqueuse de l'alcool correspondant addi- 
tionnée de soude. Il a obtenu aiasi les hypochlorites de méthyle et 
d’éthyle, sous forme d'huiles jaunâtres venant surnager le liquide, 
et bouillant respectivement à 12 et à 36°. Ces corps se décompo- 
saient spontanément; la chaleur d'une part, l'action photochi- 
mique de la lumière d'autre part, favorisant la décomposition, qui 
affectait parfois l'allure d’une très violente explosion. 

Sandmeyer a indiqué que l'acide bromhydrique et l'acide iodbhy- 
drique agissent sur l'hypochlorite d'éthyle C?H°.OCI en mettant en 
liberté respectivement du brome et de l'iode. 

Eu 1#95, Nef. (2) a fait réagir le cyanure de potassium sar l’hypo- 
chlorite d'éthyle et a obtenu des dérivés imino-oxéthylés. 

Gutmann (3), en 1917, a étudié l'action de cet éther sur l'arsé- 
niate de sodium. 

K. Schäfer (4), en 1915 et 1919, a préparé l'hypochlorite d'éthyle 
par la méthode de Sandmeyer, en insistant sur la nécessité de 
refroidir à l’eau glacée la solution qui doit réagir sur le chlore. L a 
étudié le spectre d'absorption dans l’ultra-violet des acides et des 
sels hy poiodeux, hypobroiueux ethypochloreux, ainsi que des éthers 
de ce dernier acide. Il a trouvé pour l'acide hypochloreux et l'hy- 
pochlorite d’éthrle des courbes d'absorption très sensiblement 
identiques: les hypochlorites métalliques, au contraire, en solution, 
ont montré une allure tout à fait opposée, même dans le cas où, 
par l'addition du chlorure métallique correspondant, on dimiauait 
notablement l'ionisation de l'hypochlorite. 

L'auteur conclut en faveur des formules proposées par Hantszch (5) 
pour les hypochlorites, selon les schémas de coordination de 
Werner (6). 

Plus récemment, en 1923, Chattaway et Backcberg (‘i) ont préparé 
par la méthode de Sandmeyer les éthers hypochloreux des alcoels 
n-propylique, r-butylique et amyliques (huile de fusel). 

Enlin, cette année méme, M. C. Taylor, R. B. Mac Muilin et 
C. A. Gammal (8) ont décrit la préparation de solutions, daxs le 


(1) SANOMEYER, D. ch. G., 1855, t. 48, p. 1767, et D. ch. G., 1886, t. 19, 
p. 597. 

(21 Ner, Lieb. Ann. 2. t. 287. p. 271. 

(3) GUTMANN, D. ch. G., 1917, t. 50, p. 1717. 

(4) K. Scuären, Zeit. f. Elektrochemie 115, t. 2,-p. 187, et Zeit. physik. 
Chem., 1919, 1. 93, p. 316. 

(D, Huxtiré du, D. ch. G, 17, À. 50, p. 422. 

(6) Weuxer. Neuere Auschauungen auf dem Gebiete der anorganis- 
chen Chemie, 3 Aufl. ‘Braunschiweig, 1913.) 

(7) CRATTAWAY et BACKEBERG, Chem. Soc., 1988, t. 128, p. 2999. 

8. M. C. Tavion, R. B Mac Muzix, C. A. GaMNaL, J. Am. Ch. Soc. 
1025, & 41,D. 30. 
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tétrachlorure de carbone, des hypochlorites des radicaux alcoy- 
liques primaires, secondaires ou tertiaires, de C; à C; inclusive- 
ment, et de l'hypochlorite de benzyle. Ils ont remarqué que les 
hspochlorites d'aicools secondaires sont plus stables que ceux des 
alcools primaires ; ceux des alcools tertiaires le sont cncorc davan- 
tage. Ils n'ont pas réussi à obtenir les éthcrs hypochloreux du 
glycol et de la glycérine. | 

Hs indiquent la décomposition spontanée de l'hypochlorite d'éthyle 
avec formation d'acide chlorhydrique €t d'aldthyde, ce dernier 
réagissant sur une nouvelle quantité d'éther hypochlorcux, pour 
donner de l'acétate d'éthyle. Ils n'insistent pas, d'ailleurs, sur le 
mécanisme de la réaction et ne font pas mention d'un dégagement 
de chlore. ; 

La cryoscopie, la densité de vapeurs ct l'analyse centésimale de 
l'hypochlorite d'éthyle, qu’ils ont préparé, pour la circonstance, par 
la méthode de Sandmeyer non modifiée, lenr ont donné la for- 
mule C?2H$OCI, d'où ils ont conclu qu'il s’agit bien là d’un éther 
hypechloreux. 

Ces auteurs ont ensuite étudié longuement l'hydrolyse de l'hypo- 
chiorite d'éthyle, en solution dans le tétrachlorure de carbone, par 
la méthede de Jakowkin (1). 


1. — Préparation de l'hypochlorite d'éthyle. 


Nous avons fait usage de la méthode de Sandmeyer (1}; mais 
nous avons été amenés à modilier, à la suite de quelques expé- 
riences préliminaires, l'appareil employé par ce savant. 

L'appareil de Sandmeyer consistait essentiellement en un tube 
incliné sur l'horizontale et fermé à sa partie inférieure par un robi- 
net de verre. Le tube étant entouré d'une chemise à circulation 
d'eau froide (eau de la canalisation urbaine) et rempli d'une solu- 
tion d'une partie de soude et d'une partie d'alcool dans neuf parties 
d'eau, on faisait arriver par la base, le robinet étant ouvert, un 
courant de chlore. 

L'hypochlorite formé se rassemblait à la partie supérieure et était 
recueilli, à la fin de l'expérience en se servant du tube à réaction 
comme d'un décanteur. 

Le modifications que nous avons introduites sont les suivantes : 

1e Le tube à réaction étaît formé d'une série de boules séparées 
par des étranglements, pour faciliter le barbotage du chlore. 

3 L'eau du réfrigérant était refroidie à 0°, comme l'a recom- 
mandé K. Schäfer. 

3° La partie supérieure du tube à réaction était rétrécic ct soudée 
directement au tube servant à évacuer l'excès de chlore. De cette 
manière, tout contact de l'éther hypochloreux avec un bouchon, 
contact qui peut occasionner de dangcreuses explosions, se trouve 
évité. ; 

4° Le réfrigérant entourant le tube à réaction était enveloppé lui- 
même d'une double épaisseur de toile métallique, destinée à pré- 
server éventuellement l'opérateur. 


(D) Jaxowenx, Zeil. f. phystk. Chern., 1809, t, 29, p. 618. 


720 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Cette précaution nous a paru nécessaire à la suite d'une explosion 
due à l'arrêt accidentel de la circulation d'eau, et qui a pulvérisé 
la partie supérieure de l'appareil. 

5° L'évacuation du chlore en excès était favorisée par une légère 
aspiration produite à l'aide d’une trompe, de façon à éviter toute 
fuite du chlore dans l'atmosphère du laboratoire. 

6° Le robinet de verre qui se trouve à la base du tube à réaction 
était débarrassé de toute trace de vaseline et lubrifié avec une 
solution concentrée de soude. 

Un dispositif convenable permettait de mettre instantanément 
l'appareil générateur de chlore en communication avec l'extérieur 
du laboratoire quand l'opération était lermivée. 

8° La solution alcaline de l'alcool était saturée de chlorure de 
sodium. Cette addition a pour effet, d'une part de relarguer l'hypo- 
chlorite organique, propriété que Sandmeyer a remarquée, et 
d'autre part de faciliter son surnagement, sa densité différant peu 
de celle de l'eau. 

Dans ees conditions de préparation, l'hypochlorite d’éthyle se 
sépare sans difficultés, sous forme d'une huile jaunâtre. 

La distillation au bain-marie, du produit brut, sous la pression 
de 358 mm., a donné un liquide incolore, huileux, d'une odeur 
forte, bouillant à 86». Il constitue l’hypochlorite d'éthy le pur. Sa 
densité a été trouvée D;°=— 1,013. Le volume atomique du chlore 
dans l'hypochlorite d'éthyle, a été calculé à partir de cette densité, 
en admettant pour l'oxygène le volume atomique qui lui a été 
reconnu dans le groupement C.OH. Avec ces le volume 
atomique du chlore a été trouvé égal à : 


18,15— [14 25,55 + 7,8] — 20,85 


Cette valeur est un peu différente de celle que possède le chlore 
dans la liaison = C-ClI et qui est 22,80. 

L'hypochlorite d'éthyle jaunit rapidement à la lumière, avec 
dégagement de chlore. 


IT. — Action de l'hypochlorite d'éthyle sur les organomagnésiens 
de Grignard. 


Théoriquement, on pouvait espérer que l'hypochlorite d'éthyle, 
qui est soluble sans décomposition dans l'éther anhydre réagirait 
sur les organomagnésiens suivant l'une des deux équations : 


R—Mex R MyxX 
(D + nr DO 
CI150-CI CIF CI 
: R—Mgx R n MgX 
(1) Fa x 1 
CHOC @ù | bons 


L'expérience a été réalisée en faisant tomber dans une solution 
éthérée de bromure de phénylmagnésium, renfermant 3 gr. de 
métal, une solution éthérée de la quantité correspondante, soit 
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10 gr. de C?H°.OCI, les deux liquides étant maintenus à 0°. Il se 
forme immédiatement un précipité blanc, qui se rassemble aussitôt. 
Après filtration à l'abri de l'air, en employant très avantageuse- 
ment l'appareil décrit par 3. Houben (1), le liquide a été recueilli et 
soumis à la distillation fractionnée. Après avoir chassé l'éther, 
nous avons recueilli un liquide incolore, d'odeur benzénique 
agréable, bouillant à 132° et dans lequel nous avons constaté la 
présence du chlore par la méthode au fil de cuivre de Beilstein : 
c'est bien du chlorobenzène. La masse de ce corps atteignait 12657,5, 
alors que la théorie indiquait, pour la réaction Il, 148,1. Le résidu 
de la distillation du chlorobenzène consistait en une goutte d'un 
liquide brun à odeur phénolique. Le précipité blanc, traité par 
l'eau, a donné. avec un elfet thermique élevé, un liquide qui, dis- 
tillé, a fourni, dans les premières portions, une solution aqueuse 
riche en éthanol. Ce précipité blanc est donc bien un alcoolate de 
magnésyle C?H5O.MgBr : c'est le corps qui se forme, comme on 
sait, par l’action des alcools (2) ou de l'oxygène (3) sur les organo- 
magnésiens. 

La solution aqueuse, résultant de la décomposition du précipité 


et qui doit renfermer Me<QH, doxinait bien à la lois les réactions 


des constituants magnésium et brome et ne renfermait pas de 
chlore en quantité notable. 

La réaction de l'hypochlorite d'éthyle sur l'organo-magnésien 
s'est donc déroulée essentiellement suivant l'équation II. 


HI. — Action de l'hypochlorite d'éthyle sur les magnésylamines. 


L'action de l’hypochlorite d'éthyle, sur les magnésylamines 
— obtenues par l'action des amines primaires ou secondaires (4) 
sur le réactif de Grignard — pouvait s'exercer, a priori, suivant 
l'une des deux équations : 


R?N-MgX RN  Mgx 

de 7 ous TÈ 
CH°O-Ci Caiis- i 

à R°N-MgX RN  Mgx 

(IH) > Fe 
CI-OCH: d bc 


L'expérience a été faite en versant, dans une solution éthérée de 
bromure d'éthylmagnésium, renfermant 3 gr. de métal, la quantité 
calculée, soit 11#°,6 d'aniline, ce qui a donné un vif dégagement 
d'éthane, tandis que la magnésylamine formée, C°H5.NH.MgBr, 


11) 3. Housrx. Die Methoden der Organischen Chernie, ? Aufl., 1. Band, 
s. 418 (Leipzig, 1921). 

12) Tscauoarzrr, D. ch. G., 1902, t. 35, p. 3912. 

(3) L. Bouveaucr, Bull. Soc. Chim. [3], 1903, t. 29, p. 1051. — F. Bo- 
pROUX, C. R., 198, t. 136, p. 158, et Bull. Soc. Chim., 1904, t. 31, p. 31-33. 

(4) L. Meuxren, C. R., 1908, t. 136, p. 753, et Bull. Soc. Chim. [3], 1X8. 
t. 29, p. 814. — J. Housex, D. ch. G., 1904, t. 37, p. 3978. 


soc. Cuim., 4° sén., T. xxxvI1, 1925, — Mémoires, 48 
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restait en solution. Après refroidissement à — 25", l’addition d'une 
solution éthérée, également refroidie, d'hypochlorite d'éthyle, con- 
tenant la quantité calculée, soit 8 gr. de ce dernier corps, produi- 
sait un précipité blanc qui se rassemblait facilement, Après avoir 
été filtré, comme dans l'expérience précédente, ce liquide a été 
chaullé pour en chasser l'éther; le résidu solide a été soumis à l'en- 
traînement à la vapeur d'eau. 

Les premières portions entraînées consistaient en un liquide 
jaune, à odeur piquante et intense de raifort. 

Le portions qui passaient ensuite étaient colorées en jaune orangé, 
tandis que des gouttelettes huilcuses d'un beau rouge se conden- 
saient dans le réfrigérant. Après refroidissement de l'appareil, la 
substance rouge, qui s'était solidifiée, a été recristallisée dans 
l'étber de pétrole; elle a donné des lamelles orangées, insolubles 
dans l'eau, solubles dans l'alcool et l'éther, renfermant de l'azote, 
et de point de fusion 6%° : c'est de l'azobenzène. 

Le liquide huileux a fourni par distillation, dans un petit ballon 
de Wurtz, une fraction passant à 206-20%°, de couleur ambrée, 
possédant encore l'odeur de raifort, contenant de l'azote et du 
chlore. Sou point de fusion est voisin de — 1%. Elle donne un 
dérivé acétylé fondant à 87. Ces constantes concordent avec celles 
de l’ertho-chloraniline et de l'acétyl-o-chloraniline. 

En continuant la distillation, nous avons obtenu une seconde 
fraction, passant à 232-238°, se condensant en aiguilles blanches 
soyeuses, fondant à 72°,5, renfermant de l'azote et du chlore : ce 
sont les coustantes de la parachloraniline. 

L reste dans le ballon une substance bleue, quai n'a pu être dis- 
tillée sans décomposition. 

Il est très vraisemblable que le corps à odeur de raifort, que 
nous n'avons pas isolé, et qui n'existait certainement qu’en très 
petites quantités, représente ce qui reste de la plxnylchioramine, 
formée dans la réaction primaire se déroulant suivant l'équation Il. 
On :sait, en effet, que toutes les chloramines connues possèdent 
une odeur piquante et désagréable. La formation d'ortho-et de para- 
chloranilines ne peut résulter que de la transposition de cette 
substance, transposition habituellement observée, comme on sait, 
chez les chloramines benzéniques (1). 

La formation d'azobenzèue, à partir de la phénylchloramine, s'est 
faite suivant l'équation : 

2CSHS-NHCI —>  CS-N = N-CSH5 + 2HCI 

Elle rappelle la formation du stilbène à partir du chlorure de 
benzy le, en présence de l'hydrate d'hydrazine par exemple, qui 
s'empare de l'acide chlorhy drique libéré. 

Dans notre expérience, cet acide a pu être éliminé par une 
portion des amines dont nous avons observé la formation. 

En résumé : 4° L'hypochlorite d'éthyle réagit, au sein de l'éther 
anhydre, sur le bromure de phény Imagnésium, en donnant du chlo- 
robenzène et du bromure d'éthoxy-magnésium. 


1 CHATTAWAY et OnTox, Chem. Soc., t. 75, p. 1046 et D. ch. G., 189, 
t. 32, p. 9932. — Fnx, Ann. Cher. J., 1912, t. 34, p. 667. 
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% L'hypoclilorite d'éthyle réagit, dans le même solvant, sur le 
bromure de magnésium-aniline, en donnant le bromure d'éthoxy- 
magnésium et la phénylchloramine. Ce dernier corps, qui paraît 
instable dans nos conditions opératoires, se transforme en partie en 
azobenzène avec élimination d'acide chlorhydrique, tandis qu'une 
autre portion.se transpose en un mélange d'ortho- et de para- 
chloraniline; on obtient en outre une substance bleue, que nous 
n'avons pas étudiée. 

Laboratoire de Recherches de Chimie 
de la Faculté des Sciences de ‘Toulouse. 


N° 56. — Action des amines aromatiques sur la thlonemi- 
carbazide (communication préliminaire); par M.H.MAZOU- 


REWITSCH. 
(16.4.1925.) 


Il y a quelque temps, dans le t. 35, p. 1153, de ce Bulletin, un 
de mes travaux a paru sous le titre « Action des amines aromatiques 
sur le chlorhydrate de semi-carbazide ». Dans ce mémoire, je men- 
tionnais mon intention d'appliquer cette réaction à la thiosemi- 
carbazide. 

Aujourd'hui, j'ai obtenu. par action de l'aniline, des o, met 
p-toluidines et de la benzylamine sur la thiosemicarbazide, dans 
des conditions analogues à celles que j'ai communiquées, des 
substances qui cristallisent parfaitement dans l'alcool, se dissolvent 
dans les alcalis et qui sont probablement des dérivés du triazol. 

A partir de l'aniline, j'ai obtenu une substance F. 261-262°,5 (déc 1. 
Les o, m et p-toluidines et la benzylamine m'ont fourni des corps 
qui fondent respectivement et 22N-224°, 234-236, 272-2740 et 161-163. 

Je poursuis eu même temps l'étude de l'aetion des amines aro- 
matiques sur l'hydrazodithiocarbonamide, la monophénylhydrazo- 
dithiocarbonamide et l'hydrazodicarbonthiophénylamide. 

Les conditions de travail extrémement défavorables m'empéchent 
d'achever rapidement ces recherches que j'ai commencées au mois 
de mai 1924; j'espère cependant pouvoir faire une communication 
plus détaillée dans un avenir assez rapproché. 


{Laboratoire de Chimie organique de l'Université de Kief. 


N° 57. — Nouvelles recherches sur les essences de criste- 
marine de diverses régions de la France; par MM. Mar- 
cel DELEPINE et André LONGUET. 


(1.5.1925.) 


Lors d'un travail sur l'essence de criste-ruarine {Crithinum mari- 
timum L. Orub.), provenant de diverses régions de la France, 
MM. Delépine et de Belsunce avaient observé que les essences de 
la région méditerranéenne se dilférenciaient (quantitativement) de 
celles de la Manche et de l'Océan (1). 

En ce qui concerne les densités à la température ordinaire, par 


(4) M. DeLkpixe et G. DE BeLsuxce, Bull. Soc. chi. [4], 1918, t. 23, p. 21. 
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exemple, on relevait les caractéristiques suivantes, légèrement 
variables d'ailleurs d'une récolte à une autre, auxquelles nous joi- 
gnons celles de deux essences de plantes récoltées à l'île Tatihou et 
à Saint-Quay. 


Lieu et date de récolte. Ombelles goes Racines 
Nice (cap Ferrat, 19131.............. 0,891 0,882 » 
Antibes (fort Carré, 1913) ........... 0,902 0,882 0,895 
Cran-aux-Œufs (Pas-de-Calais, 1913). | 0,991 1,07 1,195 
lle Tatihou (Manche, 1920) .......... » 1,022 n 
Saint-Quay (Côtes-du-Nord, 1919) ... 0,987 ” n 
Batz (Loire-Inférieure, 1913) ...... ...| 0,963 1,007 D 
Chatelaillon (Charente-Inf., 1908) ....| 0,973 1,052 » 
Biarritz (Basses-Pyrénées, 1913)..... » 0,974 » 


HZ DD>D_>D>_DODDOODOCEEEEEEEEEEEEEEEEEEE———————————…—………——………— …  —— ….…. …  . …——— ————— 


La densité des essences méditerranéennes est de beaucoup plus 
faible que celle des autres et surtout, ce qui est fort net, ne varie 
guère avec la partie de plante utilisée. Nous rappelons que l'essence 
de criste-marine française contient principalement du d-pinène 
(d — 0,86 env.), du p-cymène (d —0,k6), du crithmène (4 = 0,86), du 
thymate de méthyle (d—0,9t;, de l'apiol d'aneth (d— 1,16), un 
alcool! indéterminé et une paraffine fus. à 63°, ces deux derniers en 
très faible proportion (1). MM. Francesconi et Sernagiotto ont carac- 
térisé dans une essence sarde le d-phellandrène, le crithmène, la p- 
cymène, l'apiol d'aneth et la paraffine. 

Les résultats observés indiquent évidemment que les essences de 
Nice et d'Antibes sont beaucoup plus riches en carbures que les 
autres, et beaucoup plus pauvres en apiol d’anelh. Les auteurs 
faisaient cette réflexion qu’ « il serait curieux de semer en un même 
lieu, dans un même terrain, des graines de plantes poussées sur la 
côte méditerranéenne ou la côte océanique, pour vérifier si ces dif- 
férences persisteraient », ce qui serait le cas, s’il s'agissait d'es- 
pèces ou même des variétés différentes. C'est ce projet que nous 
avons mis à exécution (2). 


11; Dans leur travail, MM. Delépine et de Belsunce rapportent qu'ils 
n ‘ont pas caractérisé le d-pinène dans les essences méditerranéennes; 
ils étaient seulement arrivés à une portion de quelques grammes de 
carb'ire de tète, ayant («ir — + 17°, passant à 65-75° sous 30 mm. L'un 
de nous s’est assuré sur Les 2:°,2 de cette essence de Nice qui se trou- 
vaient encore au laboratoire qu'elle contenait un dpinène au moins 
aussi actif que celui qu'il avait retiré de l'essence de l'Océan {M. Delé- 
pine, Bull. Soc. chim. (4), 1910, t. 7, p. 468), soit («)) — + 48° environ, 
grâce à la transformation en acide pinonique actif, puis en la semicar- 
bazone de cet acide. 

{2) On trouvera plus de détails dans la thèse de Docteur de l'Univer- 
sité de Paris (Pharmacie\, soutenue par M. André Longuet en juin 1934, 
sous le titre : Contribution à l'essence de criste-marine (Presses univ. 
de France, Paris, 85 pages). 
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Nous avons fait récolter, en 1920, des graines d'une part, dans la 
baie d'Angoulins-sur-Mer (Char.-Inf.), sur l'Océan, et d'autre part, 
à Antibes (Alpes-Mar.) sur la Méditerranée. Les unes et les autres 
furent semées : 1° à Antibes, dans le jardin de la villa Thuret, hors 
du voisinage immédiat de la mer, grâce aux bons soins de M. Poi- 
rault, directeur de la villa, que nous sommes heureux de remercier 
ii; ® à Moret-sur-Loing, en Seine-et-Marne, dans le jardin de 
M. P. Longuet, donc dans une région toute nouvelle pour la plante, 
très éloignée de la mer. 

Les plantes poussèrent dans tous les cas, mais avec plus ou 
moins de facilité. En 1921, à Antibes, la plante océanique ne fournit 
qu'un pied fleuri; la plante indigène fleurit dans la proportion de 
90 à 40 0/0, mais devant la maigreur de la végétation, M. Poirault 
préféra ne pas faire de récolte; comme la criste-marine est vivace, 
il la laissa sur pied pour l'année suivante. En 1922, il fut, en effet, 
récolté 23 kilos de plante océanique et 17 kilos de méditerranéenne. 
En 1921, à Moret, les graines semées sous châssis, au printemps, 
mirent deux mois à sortir ; repiquées en pleine terre, elles soufri- 
rent beaucoup, malgré des arrosages réguliers, de la sécheresse 
exceptionnelle de 1921, de sorte qu'on ne fit pas non plus de récolte 
en 191; mais on en fit deux successivement en 1922 et 1923; 
en cette dernière année, la plante méditerranéenne qui s'était tou- 
jours montrée plus florissante formait de larges touffes de 50 cent. 
de hauteur; l'océanique ne dépassa pas 30 cent. et fournit peu de 
graines. Quoi qu'il en soit, la culture de la criste-marine est pos- 
sible hors de son habitat normal: il est intéressant de rappeler que 
les anciens botanistes mentionnaient la plante cultivée. 

Nous avons soumis nos plantes à la détermination de la matière 
sèche, des cendres, du chlore et du calcium. L'état d'hydratation 
est resté sensiblement le même que dans l'habitat normal (87-90 0/0); 
le poids des cendres par rapport à la matière sèche avait plutôt 
baissé (47-24 0/0 suivant les échantillons, au lieu de 20-30 0/0, niais 
C'est surtout la teneur en chlorures qui avait diminué, fait assez 
taturel puisque l'on avait éloigné la plante du bord de la mer; par 
contre, la teneur en calcium s'était nettement relevée (3-4 0/0 de Ca 
au lieu de 2,2 pour les plantes récoltées sur roches calcaires et 0,26 
Poor une récoltée sur granit). 

Les essences furent préparées avec les plantes de 2° année récol- 

à Antibes (4922) et avec celles de 2° et de 3° années récoltées à 
Moret (1929 et 1923). IL fut possible en quelques cas de recueillir 
téparément les essences provenant des tiges et des feuilles (avec 
leurs ombelles) et des racines, et d'effectuer les comparaisons pro- 
jelées avec les essences de plantes poussées naturellement. Comme 
Avec celles-ci, il arriva que l'essence passée au début fut plus légère 
que eau pour devenir plus dense à la fin; on put même recueillir 

Parément ces diverses portions, mais il n’en sera pas fait état 

le tableau suivant qui résume les résultats les plus importants. 

n gros, les rendements sont restés du même ordre que pour les 
Plantes spontanées. Mais de ce tableau, un résultat tout à fait 
net se dégage. 

criste-marine méditerranéenne, dès la première année de cul- 
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| | à 
nr ds Partie de plante | Poids | Essence Dee RTE ° 
cultwre la graine . [vers 45° | { dm. 
T.et F::::::. 1kil A6cr 0,906 8° 
Antibes Rac.......... 9 3,5 | 0,903 5,7 
1922 Océan. | T-etF...... 9367 | Goer | 1,09 | 7,5 
Rac....:,:,. 8 4,4 | 1,049 » 


Moret {Médit...ÎT. et F.....… 2 | 9 |1,0065| 2,5 
1992 [Océan...|T.etF....... 3 7 1,08 2,3 
Moret |Médit.….. 6 


...... 


ture à Moret donnait une essence de tiges et feuilles (avec quelques 
graines) de densité comparable à celle des essences de criste- 
marine des côtes de l'Océan; il en fut de méme la deuxième année ; 
le pouvoir rotatoire lui-même se releva, ce qui indiquait une forte 
production de d-pinène. La criste-marine océanique cultivée à 
Moret avait gardé ses caractères primitifs. Par contre, à Antibes, 
chaque plante était restée la méme que dans son habitat normal, la 
deuxième année de sa croissance. 

N'ayant pas poursuivi plus longtemps nos plantations. nous igno- 
rons quel temps, il aurait fallu, à Antibes, pour que leurs carac- 
tères se confondissent, mais les résultats obtenus à Moret sont suf- 
fisants pour qu'on ne puisse s'arrêter à l'hypothèse que les cristes- 
marines de l'Océan et de la Méditerranée sont deux variétés ou 
espèces différentes, puisqu'en un an de transplantation à Moret les 
caractères de leurs essences se confondaient. 

Nous avons vérifié que tous les échantillons d'essence, sans 
cxception, contenaient du thymate de méthyle et de l'apiol d'anetb. 
Par exemple, la teneur en apiol de l'essence de plante méditerra- 
néenne poussée dans le jardin de la villa Thuret était de 14 0/0: à 
Moret, elle se haussait à 50 et 52 0/0, en 1922 et 1923. L'évolution 
était indubitable vers le type océanique. 


(Faculté de Pharmacie de Paris.) 


N° 58. — Sur la chimie du pinèns. I. Action des pinènen 
sur certaines combinaisons susceptibles de libérer des 
hydracides; par LL. KONDAKOW]|VI}(1)etS. SAPRIKIN. 


(22.2.1925.) 


Avant la guerre, on avait fait au laboratoire de l’ancienne Uni- 
versité de Jourjev des recherches systématiques pour enlever à 


(1) Ch. Zeit., & 25, p. 131 (n° 13), 1901; t. 25, p. 609 ‘n° 57), 1901; t. 28, 
p. 1225 (n° 951, (55, Annales de l'Univers. de Jurjes, 1915, t. 23 (n° 8); 
Le caoutchouc et la gutta-percha, t. 21, p. 12163 et 12459, 199; t. 32, 4925. 


. 


J. L. KONDAKOW ET S. SAPRIRIN. 727 


l'aide des composés organiques de diverses fonctions non saturées, 
les acides et particulièrement les hydracides de combinaisons 
organiques contenant ces hydracides ainsi que de sels d'hydra- 
cides à bases organiques et inorganiques. Une partie de ces 
recherches était terminée déjà en 1910, mais elles ne furent pas 
publiées, parce qu'à partir de juin 1910, un échange de correspon- 
dance en vue de l'utilisation industrielle des recherches actuelles (1) 
s'engagea avec différentes maisons étrangères, entre autres avec 
les maisons françaises « L'Oyonite » et « de Laire ». 

C'est pourquoi seuls les comptes rendus du laboratoire de l'Uni- 
versité de Jurjev pour 1913 (2; annoncèrent, que le « premier assistant 
chargé de cours, S. A. Saprikln, prépare un rapport sur l’enlève- 
ment des acides haloïdhydriques par les composés non saturés ». 

Pendant la guerre un extrait de ce rapport fut publié en russe 
sous le titre de « Nouveau procédé pour enlever les acides 
haloïdhydriques » avec la date de réception à la rédaction des 
Annales, 18 novembre 1914 (3). 

Postérieurement à cette publication, sév mois plus tard, M. O. 
Asehan, publia, dans une Revue finlandaise un article daté du 
28 décembre 1916 (4) sous le titre de « Uber das relative additions 
vermügen ungesättigter verbindungen ». 

Dans cet article, il fait allusion à une communication précédente 
faite par lui le {5 mars 1915 à la Société finlandaise de chimie, qui 
dit textuellement : « Le professeur O. Aschan a communiqué cer- 
tains résultats de ses recherches encore en cours, qui lui per- 
mettent d'établir la proprtété qu'ont les hydrocarbures non saturés 
d'enlever l'acide chlorhydrique aux autres composés contenant des 
baloïdes et de l'hydrogène » (©). 

Le contenu des deux extraits ci-dessus cités est tout à fait iden- 
tique, comme on le voit, mais il y a entre les dates de publication 
de l'un et de l’autre une différence de deux ans. 

Les exemples présentés par O. Aschan dans son article sont, à 
l'exception de deux, absolument les mêmes que ceux que reproduit 
notre extrait cité plus haut. 

I faut donc, en appréciant la valeur de ces recherches, tenir 
compte des corrections chronologiques que je viens d'indiquer. 

Les résultats effectifs publiés ci-dessous appartiennent à un tout 
autre genre de recherches, dont rien de semblable n'existe, que je 
sache, dans la littérature chimique. 

Ces recherches ont été entreprises pour établir si les acides 
peuvent être enlevés par des composés organiques non saturés 
préalablement préparés, ou en état de formation au cours de 
quelque réaction, et pour baser sur ces faits les conceptions théo- 


(1) Cette correspondance existe encore. 

{2} Annales de l’Univ. de Jurjev, 1914, n° 1, p. 58. 

{31 Annales de l'Univ. de Jurjev, 1915, t. 23, etc., [imprimé|. 

(4, Ofversigt af Finska Vetenskaps-Societatens Forhandlingar, 1. 58, 
Afb. n° 19, 1915-1916. Ce volume a été reçu à Jurjev en 1917. 

(5) Teknikern, t. 25, n° 931, p. 127, 1915; Finska Kemistamfundetls 
Meddelanden, t. 24, 1915. 
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riques, dont nous nous servons toujours dans l'explication du 
mécanisme de plusieurs processus d'isomérisation. 

De telles isomérisations sont observées dans un grand nombre de 
cas: dans la préparation des haloïdanhydrides alcooliques avec 
formation inattendue de nouveaux composés; pendant la soustrac- 
tion des acides à des hydrocarbures halogénés; dans différentes 
réactions synthétiques; ‘dans les processus de polymérisation et 
dans beaucoup d'autres transformations chimiques. 

Chemin faisant nous devions établir, d'une part, si les composés 
formés dans ces nouvelles conditions correspondent à ceux qu'on 
obtient par fixation directe des acides libres sur les composés non 
saturés et, d'autre part, élucider si ces hydracides sont enlevés à 
leurs combinaisons dans le sens ordinaire ou autrement. 

Les composés non saturés qui ont servi étaient des hydrocar- 
bures, des alcools, des acides, des cétones et autres corps cycliques, 
acycliques et hydrocycliques. Les composés halogénés employés 
étaient des hydrocarbures halogénés, des sels de bases diverses, 
amines, alcaloïdes, ammoniaque, etc. 

La température des expériences variait dans des limites étendues 
depuis la température du laboratoire jusqu’à la température d’ébul- 
lition des composés non saturés qui ont servi pour l'enlèvement 
des acides. On a été souvent obligé de rechercher spécialement les 
conditions des expériences les plus favorables. 

La durée des expériences a aussi été différente. Dans certains 
cas, la réaction était terminée en quelques minutes, dans d'autres 
elle durait des dizaines d'heures ; à la température du laboratoire, 
parfois plusieurs mois. 

Dans l'article présent, de caractère préliminaire, sont donnés et 
examinés seulement quelques groupes d'expériences, non encore 
systématisés et sans conclusion; nous avons l'intention de conclure 
plus tard, quand nous aurons élucidé certaines parties encore 
obscures de la question. 


A. — SYNTHÈSE DES CHLOR-, BROM- ET IODHYDRATES DE PINÈNE. 


Préparation des chlorhydrates de pinène, gauche et droit, à 
partir du chlorhydrate de camphène inactif et des pinènes gauche 
et droit. 


Le chlorhydrate de pinène, depuis les temps de Kind-Tromsdorf, 
se prépare, comme on le sait, en saturant le pinène sec par le gaz 
chlorhydrique sec à basse température en l'absence d'humidité. (1) 

Notre méthode de préparation de ce chlorhydrate simplifie la 
fabrication industrielle en ce sens qu'elle permet d'éviter l'emploi 
d'un appareil spécial et, d'autre côté, elle exclut la nécessité du 
gaz chlorhydrique sec que l'on remplace par l'acide chlorhydrique 
industriel. 

Pour la préparation du camphre de Kind, ou chlorhydrate de 
pinène, par notre méthode, on prend l'acide chlorhydrique en 


(4) Revue générale de chimie pure et appliquée, t. 42, p. 198, 1909. 
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combinaison, à l’état de chlorhydrate de caniphène, celui-ci est 
préparé suivant les indications de Riban (2), ou par simple traite- 
ment du camphène inactif industriel par l'acide chlorhydrique 
fumant ordinaire à la température de laboratoire, ou encore mieux 
à chaud (8). L’acide chlorhydrique qui reste à la fin de l'expérience, 
étant saturé par le gaz chlorhydrique est de nouveau utilisable 
ponr le même but. 

Le chlorhydrate de camphènce était desséché sur la chaux vive et 
n'était employé pour les réactions suivantes, que lorsque sa disso- 
lution dans le pinène donnait des solutions parfaitement claires. 

Le pinène gauche, préparé par fractionnement de l'essence de 
térébenthine française, était naturellement du mélange des isomères 
set8;il avait, en moyenne, les propriétés suivantes : Eb.—156-162"; 
a —— 3820-28. 

On a en outre essayé certaines fractions de cette essence conte- 
nant plus ou moins de pinène 8. On y reviendra plus tard. 

Le pinène droit a été séparé de l'essence de térébenthine grecque : 
Eb.— 156-157; ap — +-400-287. 

Outre ces échantillons, nous nous sommes servis encorc d'autres 
fractions des pinènes de l'essence de térébenthine russe du nord et 
du sud de la Russie, ainsi que des fractions pinéno-camphéniques 
de picéa {le pin blanc de Sibérie). 

Les résultats dans tous les cas ont été, en général, les mêmes à 
l'exception de quelques détails, comme par exemple, le pouvoir 
rotatoire du camphre de Kind. 

Dans des expériences préliminaires les produits de la réaction ne 
furent pas tous examinés en détail. Mais quand le caractère du 
processus fut bien élueidé, cet examen fut fait. 

Toutes les expériences de préparation du camphre de Kind indi- 
quées plus bas ont été faites dans l'appareil de Pfungst; dans les 
premières expériences en chauffant pendant 5 heures à 160°, mais 
quand on eut constaté que pour terminer la réaction il suffit de 
chauffer quelques minutes, la durée des expériences fut, en moyenne, 
d'une demi-heure environ. Les quantités des corps réagissants cor- 
respondaient exactement à l'équation : 

CHISHCI + C10H 16 — C19/116 HE CIOHISHCI 
si Le chlorhydrate employé était pur. Mais s'il contenait encore un 
excès de camphène, non complètement saturé par le gaz chlorhy- 
drique, on réduisait en conséquence la dose de pinène. Si les maté- 
riaux sont purs, une molécule de chlorhydrate de camphène se 
dissout complètement dans une molécule de pinène à la tempé- 
rature ordinaire ou après un léger chauffage. 

Quand la réaction est terminée, le mélange obtenu consiste en 
une masse cristalline, grumeleuse, du camphre de Kind et du cam- 
phène, imbibée d'un liquide contenant les restes de pinène, s'il avait 
été pris en excès, ou si les corps réagissants n'étaient pas tout à 
fait purs, ou à cause de la formation d'une certaine quantité des 
produits secondaires de la réaction, surtout en présence des traces 


(2) Ann. Chim. de Phys, [V], t. 6, p. 363, 1875. 
(8) Chem. Zeit., 1901, t. 25, n° 13. 
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d'humidité. Dans tons ces cas, les cristaux formés du camphre de 
Kind ont été séparés des parties liquides et examinés après purifi- 
cation convenable ; les parties liquides étaient fractionnées d'abord 
sous pression réduite, puis les fractions inférieures qui s'en sépa- 
raient, distillées sous la pression atmosphérique. 

Nous ne rapportons ici que quelques-unes de nos très nom- 
breuses expériences. 


Synthèse du chlorhydrate de pinène gauche. 


Ou avait pris pour la réaction des quantités équimoléculaires 
de chlorhydrate de camphène et de pinène (Eb.—156-162°; 
ap——32%-98). La température de la réaction était 160°. De la 
masse grumeleuse obtenue après la réaction, on avait isolé la 
partie hydrocarbure ne contenant pas de chlore : Eb.=156-162°; 
ap—— 1°,4b5'. De ce liquide, par congélation, on a séparé le cam- 
phène solide F. 40-42, x —+#0. La partie liquide, restant après 
séparation du camphène, bouillant à 157-163 et se solidifiant com- 
plètement par réfrigération. La partie bouillant entre 163-175° était 
très faible. 

La partie cristallisable purifiée par une recristallisation dans 
l'alcool méthylique et le benzène fondait à 122-195°, avec un pou- 
voir rotatoire insignifiant : a ——(0°,28. Ce produit était donc du 
camphre de Kind peu actif. | 

Ayant établi le fait, que les éléments de l'acide chlorhydrique du 
chlorhydrate de camphène sont enlevés par le pinène, il nous restait 
à déterminer l'influence de la durée du chauffage et de l'abaisse- 
ment de la température. 

L'expérience montre qu'il suffit de chauffer le mélange pendant 
quelques minutes à 160° pour obtenir une quantité considérable de 
camphre de Kind. En une demi-heure à 160°, on obtient 25 0/0 de 
chlorhydrate de pinène; en une heure, toujours à 160°, on a atteint 
85 0/0; une troisième expérience pendant 3 heures, en a encore 
fourni davantage. 

Ayant ainsi élucidé les conditions de la marche de cette réaction, 
nous avons fait des expériences avec des produits purs. 

Ainsi un mélange de chlorhydrate de camphène, fus. à 150-152° 
et de pinène gauche (Eb. — 159-160°, ay —— 32°,55!) ayant avant le 
chauffage un pouvoir rotatoire de — 17°,2’ fut chauffé à 160°. Après 
le chauffage le mélange avait un pouvoir rotatoire de — 5°,8!. 

Par fractionnement de ce mélange, on a isolé un chlorhydrate 
cristallin, F. 123-125°, [a]) —— 13°,4 (en solution benzénique). Les 
fractions hydrocarbures passant à 158-160° consistaient en cam- 
phène presque pur, avec de petites quantités de substances bouil- 
lant à 160-175 environ; ces fractions représentaient 5 0/0 de 
l'essence employée. 

Outre ces portions intermédiaires, on obtient encore 4-5 0/0 
environ de produit visqueux dont nous nous occuperons ultérieu- 
rementf. 

Synthèse du chlorhydrate de pinène droit. 


Un mélange des quantités équimoléculaires de chlorhydrate 
de camphène et de pinène de l'essence térébenthine grecque 
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(Œb.=—155°,5-15@, ap——+49,27) avec un pouvoir rotatoire de 
+18°,5 a été chauffé à 160. Après chauffage, le mélange avait un 
pouvoir rotatoire a — +6°,3). Sous une pression de 15 mm. tout le 
mélange peut étre distillé dans les limites de températures 58-108° ; 
il reste un produit visqueux, contenant des quantités appréciables 
d'halogène. Par fractionnement ultérieur de la première partie, on 
a obtenu le camphène optiquement inactif. 

Des fractions bouillant plus haut, on a obtenu due chlorure de 
bornyle droit après une cristallisation dans l'alcool méthylique et 
le benzène : F. 1240, [a], — + 1%,3. La partie intermédiaire entre le 
camphène et le « chlorhydrate de pinène » contient les haloïides à 
basse température de fusion. Le produit visqueux ressemble à celui 
qu'on avait obtenu avec l'essence de térébenthine française; il y en 
avait 4 0/0. 


Synthèse du bromhydrate de pinène gauche. 


Le bromhydrate de camphène nécessaire a été préparé à partir 
du camphène inactif suivant la méthode de Semmler, ou à partir 
du camphène et de l'acide bromhydrique sursaturé. Préparé suivant 
cette dernière méthode, le bromhydrate de camphène a une forte 
coloration, ce qui ne nuit point à sa facile cristallisation. La solu- 
tion du bromhydrate dans du pinène gauche (Eb. — 159-1609, 
&==1-8$%,55), à 160°, a donné un produit tellement coloré, qu'il 
était impossible d'en observer le pouvoir rotatoire. Pour le purifier, 
le mélange a été distillé avec la vapeur d'eau. On a isolé le 
« bromhydrate de pinène + ou bromure de bornyle fondant à 83 
environ; son pouvoir rotatoire, après une seule recristallisation 
dans l'alcool méthylique et le bensène était [2]v17,5 —— 9°,6. 

Les hydrocarbures consistaient en camphène pur, bouillant à 
158-15%, fondant à 42%. Entre 159-146, on a obtenu une très petite 
quantité de matière; en outre, comme dans d’autres cas, on a 
observé au-dessus une portion consistant en un mélange de brom- 
hydrate avec une petite quantité d’hydrocarbure et une quantité 
insignifiante de produit visqueux. 


Synthèse de bromhydrate de pinène droit. 


Le pinène droit de l'essence de térébenthine grecque qui a servi 
bouillait à 155°,5-156°; ap — <- 400,27. La réaction a été conduite 
dans les mêmes conditions que dans le cas du pinène gauche. On 
a isolé le camphène dans les portions des hydrocarbures à point 
d'ébullition bas. Les fractions de bromhydrate, bouillant à 90° 
environ {sous 14 mm.] ont donné le bromhydrate fus. à 80°, après 
recristallisation dans l'alcool méthylique, puis dans le benzène; 
[ele = + 119,8. I1 a été obtenu très peu des fractions intermédiaires 
et jusqu’à 4 0/0 des matières visqueux. 


Synthèse de l'iodhydrate de pinène gauche. 


L'iodhydrate de camphène qui a servi pour cette synthèse a été 
préparé suivant la méthode de Kondakow (1) à partir du cam- 


{4} Chem. Zeit., 1901, t. 25, p. 182. 
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phène inactif et de l'acide iodhydrique fumant. Cet iodure a été 
chauffé, à 160 avec une proportion équimoléculaire de pinène 
gauche, Eb. — 15%°,5-15%°,5, an —— 33,54. Le mélange, avant d'être 
chauffé était fortement coloré. Après chauffage, il s'est considéra- 
blement éclairci et son pouvoir rotatoire était as — — 28°,32. 

De ce mélange, par fractionnement sous une pression de 12mm., 
on a isolé la partie des hydrocarbures bouillant à basse tempéra- 
ture, la portion intermédiaire contenant des quantités considérables 
d'iodure et la portion à l'. Eb. — 108-109 sous 10 mm. Cette frac- 
tion constitue un liquide incolore, se colorant en jaune sous l'action 
de la lumière. Elle a les propriétés suivantes : dis — 1,4635; 
ao = — 49°; [a]o — — 33°,5. 

Refroidie, elle se solidilie en une masse cireuse, formée de cris- 
taux aciculaires se solidifiant à — 8° et fondant à — 4°. Chauffé 
avec 2 parties d'eau au bain-marie, pendant 15 heures, cet iodhy- 
drate perd 10,4 0/0 d'acide iodhydrique. D'après ces propriétés, il 
était clair que ce produit était l'iodhydrate de pinène gauche 
(iodure de bornyle). D'après les recherches de Deville (1), Bayer (2), 
et surtout de Wagner-Brickner (3) et Aschan (4), on sait que l'iod- 
hydrate de pinène gauche a les propriétés suivantes : Eb.—118°- 
119 (15 mm.);, dy —1,4635; [a]o — — 33°,34' (préparé à partir du 
pinène ayant [a] —— 37,50]. Par conséquent, nous avons ici un 
produit ayant le pouvoir rotatoire maximum. Pour la caractérisa- 
tion ultérieure de cet iodhydrate, on a préparé par la méthode de 
Kondakow (5) du bornylène, qui a été caractérisé par son oxyda- 
tion en acide camphorique. 


Synthèse de l'iodhydrate de pinène droit. 


L’essence de térébenthine grecque avait la T. Eb.— 156-156°,5 ; 
ar = + 40°,3%. Après chauffage avec l'iodhydrate de camphène, le 
mélange avait ab —+}30°,14. De ce mélange, on a séparé sous 
11 mm., une fraction 109°-11%; ang ——+51°,95; [a]o — + 35,2; 
dis = 1,4636; dans une autre expérience, sous 12 mm., on a eu une 
fraction 112-114; di5— 1,4695; an — + 48. 

Cet iodhydrate, comme le gauche, se solidifie en masse cristal- 
line fus. à — 4. Pour déterminer l'influence de l'humidité sur la 
marche de la réaction nous avons fait encore une expérience avec 
de l'iodhydrate de camphène également inactif, mais contenant une 
certaine quantité d'humidité. L'essence de térébenthine grecque 
était la même. On obtint, après fractionnement convenable, une 
portion ayant : dirs —1,4630; an — + 530,16; [alb— + 36°,3; cet 
iodhydrate correspond complètement à l'iodhydrate de pinène droit 
obtenu en absence d'humidité. Celle-ci he cause donc aucun chan- 
gement considérable. 


{1} Ann. Chem., 1841, t. 37, p. 182. 
(2) D. ch. G., 1893, t. 26, p. 8256. 
{3} D. ch. G., t. 32, p. 2302. 

(4) D. ch. G., 1900, t. 33, p. 1006. 
(5} C., 1909, €. 2, p. 1907. 
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Iodhydrate de pinène racémique. 


Lorsqu'on mélange de quantités convenables des iodhydrates 
droit et gauche, décrits ci-dessus, on peut obtenir l'iodhydrate 
inactif; il a les propriétés suivantes. 

Solidif. à — 8°; F. à —5°,5; Ebu,s — 108-10%; dis — 1,4630; 
An = % 0. 

Ainsi, d'après ces expériences, on voit que les hydrocarbures 
hydroaromatiques non saturés, comme le pinène, enlèvent aux car- 
bures bicycliques hydroaromatiques halogénés, comme le cam- 
phène, les éléments de l'hydracide et forment des chlor-, brom- et 
iodhydrates du pinène en régénérant le camphène. Des haloiïdhy- 
drates de pinène, on a jusqu'à présent isolé les isomères corres- 
pondant aux bornéols droit et gauche. On soupçonne outre ceux-ci, 
encore la présence des haloidhydrates des alcools fenchyliques. Ces 
derniers n'ont pas été isolés en état pur; leur présence est très 
probable. 

Tous ces faits démontrent définitivement que l'ordre de fixation 
au pinène des hydracides enlevés à des combinaisons organiques 
reste le même que celui qui a été observé dans le cas de fixation 
des hydracides libres. 

Ayant établi ces faits, il était intéressant de rechercher quelle 
serait l'attitude des pinènes envers les hydrocarbures halogénés 
acycliques. Pour résoudre ces questions, on a fait des expériences 
avec des éthers halogénés d'alcools tertiaires, par exemple, de 
l'alcool amylique. Ces expériences avaient une certaine importance 
pour les synthèses des sesquiterpènes hydrogénés et de leurs 
dérivés. 


B. — SYNTHÈSE DU CHLORURE DE /-BORNYLE À PARTIR 
DES PINÈNES ET DU CHLORURE DE PENTYLE. 


Pour cette synthèse nous nous sommes servis du chlorhydrate de 
triméthyléthylène et du pinène gauche /Eb.—158-160°, an —— 34°,18/). 
Le mélange, avant le chauffage, avait un pouvoir rotatoire de 
— 18,15. En fractionnant le mélange après le chauffage, on a isolé 
le triméthyléthylène pur, puis, plus haut, du chlorhydrate de pinène 
solide, fus. à 124°, [a]n —— 30°,4. 

Ce chlorhydrate, traité par 25 parties d'eau suivant Boutlerow- 
Riban- Wagner (1) à 100°, a perdu 4,2 0/0 d'acide chlorhydrique; le 
résidu solide fondait à 120-123. Comme produits secondaires de 
la réaction, on a obtenu une certaine quantité de diamylène et 
une quantité insigniflante d'un carbure facilement polymérisable, 
lorsqu'on le traite suivant la méthode de Bertram-Walbaum. Après 
une série d'expériences, des comparaisons et des considérations 
théoriques, il a été établi que c'était le pinène qui se polymérisait, 
contre toute attente, quand on employait cette méthode. 

Il se forme en outre ici encore des dérivés des sesquiterpènes 
hydrurés. De ce fait, il est évident que nous avons ici deux pro- 


(4) D. ch. G., 1899, t. 32, p. 2302. 
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cessus: le chlorure de pentyle se fixe sur le pinène, comme il a été 
établi par l’un de nous (1; dans le cas du menthène et ensuite, de 
ce premier produit, les éléments de l’acide chlorhydrique sont 
enlevés par le pinène ou l'amylène avec formation des dérivés voi- 
sins des sesquiterpènes; le schéma de leur formation sera donné 
dans un mémoire ultérieur. 


Synthèse du chlorhydrale de pinène droit. 


Le pinène droit avait temp. d'Eb. — 156-158"; ar — -- 40°,27. Le 
mélange de ce pinène avec une quantité équimoléculaire de chlor- 
hydrate de triméthyléthylène avant chauffage avait as — —+-24°,1%. 
Après chauflage à 160°, a est tombé à +-9°,13'. Par fractionnement 
des produits de la réaction, on a isolé aussi le triméthyléthylène . 
pur et le chlorhydrate de pinène cristallisé, fus. à 125° avec 
[alo = -- 26,1, après purification. 

Les autres produits de la réaction étaient les mêmes que dans 
le cas du pinène gauche. 


Synthèse du bromhydrate de pinène gauche. 


Pour cette synthèse, on a employé le bromhydrate de triméthyl- 
éthylène et le pinène de l'essence française ayant a, —— 34°,40. Le 
mélange avant le chauffage avait « — — 19°,10', et, après chauffage 
à 1300, — 190,45". 

Parmi les produits de la réaction, on a isolé le triméthyléthylène, 
le reste du bromure d'amnyle tertiaire et le bromhydrate gauche de 
pinène ayant les propriétés suivantes : F. 83-90; [any = — 29°,7. 

Comme produits secondaires, on a isolé du diamnylène, du limo- 
nène et des composés voisins des sesquiterpènes hydrurés. 


Synthèse de bromhydrate de pinène droit. 


Le mélange de bromure d'amyle tertiaire et d'une fraction de 
pinène ayant a, — + 40°,45' avait, avant le chauffage, un pouvoir 
rotatoire «, = 21°,12'. Il a été chaullé comme ci-dessus à 130°. 

Des produits de la réaction, on a isolé du triméthyléthylène, le 
reste de bromhydrate, du diamylène et un carbure monocyclique, 
se polymérisant facilement pendant son isolement, du camphène et 
les produits se ralliant aux sesquiterpènes. 

Des fractions hautes, on a obtenu le bromhydrate de pinène, 
ayant F. 85-90°; (ao = + 209,6. 

Comme cette expérience a fourui du bromhydrate de pinène avec 
un pouvoir rotaloire un peu inférieur à celui obtenu à partir du 
piuène gauche, malgré le pouvoir rotatoire supérieur du pinène 
droit, il parut nécessaire de rechercher les causes de ce phénomène. 
Pour cela, on a fait une expérience de contrôle également avec le 
pinène droit, mais ayant un pouvoir rotatoire encore plus grand 
que le précédent, soit «5 —--11",1>. Le mélange avait avant le 


(1) Journ. f. prakt. Ch. [2|, 1902, t. 65, p. 9; Bull. [3], 1H, t. 88, p. 842. 
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chauffage un pouvoir rotatoire «,—— 23°. Le bromhydrate 
obtenu dans cette expérience après cristallisation dans l'alcool 
méthylique avait [s]o = -— 269,2. 

Par conséquent, dans les deux cas, il y a une certaine non-con- 
formité dans les pouvoirs rotatoires des bromhydrates gauche et 
droit avec une tendance de diminution du pouvoir rotatoire chez 
ce dernier. 

En comparant les propriétés des bromhydrates, obtenus par les 
méthodes décrites, avec les bromhydrates obtenus par saturation 
directe du pinène par le gaz bromhydrique, nous voyons que le 
pouvoir rotatoire du bromhydrate gauche obtenu correspond plus 
ou moins aux bromhydrate de Pesci (d'un pinène avec un pouvoir 
rotatoire inconnu), de VWallach, de Konradi. Quant au pouvoir 
rotatoire du bromhydrate droit, il y a ici une différence considé- 
rable, car les mêmes auteurs l'ont trouvé sans activité optique. 

Tsakalotos-Papa Konstantinau ont abouti à la même conclusion, 
seulement deux ans après nous. 

Les bromhydrates de haut pouvoir rotatoire ont été obtenus dans 
notre laboratoire par M. Maisit, à partir des pinènes des essences 
de térébenthine française et grecque par saturation directe par 
l'acide bromhydrique gazeux. L'essence de térébenthine française 


à Eb. — 155-158° (337 mm.); [ajon = — 935,3; d — 0,862, a fourni un 
bromhydrate solide F. à 86°, avec [2], ——21",0x. L'essence 
grecque, à Eb. —151-155° (334): d — 0,860; [alosa,, — —- 47,6, a fourni 
un bromhydrate fus. à 85°, avec [2], — -: 30°,8. 


Des expériences précédentes il apparaît qu'à 130° la réaction 
n'est pas totale, car il reste une certaine quantité et de pinène et 
de bromure d'amyle tertiaire. Pour obtenir une réaction totale, on 
a fait à température plus élevée des expériences qui seront décrites 
plus tard. 

Les expériences ayant pour but l'obtention de l'iodhydrate de 
pinène à partir de l'iodhydrate de triméthiyléthylène et des pinènes 
seront également décrites plus tard; une série d'observations a 
montré que le pinène enlève deux molécules d'acide iodhydriqne 
avec formation des diiodhydrates de dipentène. 

Le pinène se comporte exacteinent de même envers d'autres 
composés analogues, contenant au lieu des halogènes des restes 
d'acides organiques. Cette partie de recherches est contenue dans 
le brevet L. Peufaillit !6.1923, IE, 1154]. 


C.— ACTION DES SELS HALOGÉNÉS DE CERTAINES BASES SUR LES PINÈNES. 


La troisième série d'expériences a consisté à faire réagir les 
sels des hydracides de certaines bases sur des corps organiques 
non saturés. Parmi les nombreuses expériences effectutes à ce sujet 
nous n’en décrirons ici que quelques-unes; leur étude détaillée n'est 
pas encore terminée. En commençant l'étude systématique de ces 
recherches, on a été obligé, comme dans le cas précédent, d'établir 
par des expériences préliminaires que les acides, principalement 
des atides halogénés sont enlevés par des carbures non saturés 
même à des sels de bases énergiques comme les amines grasses, 
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les bases pyridiques, l'ammoniaque, etc. En même temps, il a été 
établi qu'il se forme pas moins de 100,0 de chlorhydrate de pinène 
et en outre du camphène, si on chauffe les sels de ces bases avec 
du pinène. Ici nous avons rencontré des difficultés, car il n'était pas 
toujours possible d'isoler les produits primaires de la réaction à 
cause de leurs transformations ultérieures, ou de l'impossibilité de 
les isoler suffisamment purs du mélange complexe obtenu. Le 
chlorhydrate formé dans la première phase de la réaction se trans- 
formait ultérieurement en camphène sous l'action des bases libérées. 
La présence de ce carbure a été démontrée par sa transformation 
en isobornéol par les méthodes de Kondakow et Bertram-Wal- 
baum. En employant ces méthodes, on rencontrait des complica- 
tions qui ont nécessité l'introduction des corrections. Ces compli- 
cations étaient dues, premièrement, à l'isomérisation du pinène en 
camphène dans les conditions de l'expérience, ce qu'on ne pouvait 
prévoir d'après les données de la littérature; deuxièmement, aux 
erreurs causées par les défauts des méthodes mêmes d'éthérifica- 
tion du camphène mélangé avec d'autres hydrocarbures. Ici s’est 
manifestée la faillite complète de la méthode Bertram-Walbaum 
comme nous le verrons plus tard. À cause de cela il ne nous restait 
pour suivre la marche de la réaction quantitativement qu'à déter- 
miner la quantité de base formée. 


Expériences avec les haloïdes halogénés des triméthylamines. 


Nous ne décrirons ici, comme exemple, que les expériences 
laites avec l'essence de térébenthine française ; il n'y a pas de diffé- 
rences essentielles avec l'essence de térébenthine grecque. 

a) Le chlorhydrate de triméthylamine et l'essence de térében- 
thine française, Eb. — 158-159. an — — 34°,4, à 160°, ont fourni un 
produit à odeur nette de triméthylamine et contenant une quantité 
considérable de chlore. Il a été d'abord séparé de l’amine par 
lavage, distillé avec les vapeurs d’eau et séché. Son pouvoir 
rotatoire était a) = — 35°,1Y. En fractionnant, on a séparé une partie 
composée d'hydrocarbures ayant les propriétés suivantes : Eb. — 
156-161°, a — — 36°,23 ; dis — 0,862. En éthérifiant cette portion 
par la méthode Bertram-Walbaum on a obtenu l'isobornéol et un 
produit visqueux, un polyterpène. La fraction bouillant plus haut, 
contenant du chlore, malgré des fractionnements répétés, n'a pas 
fourni de camphre solide de Kind, bien qu'elle en contint sans 
doute. Cela peut être établi : 1° par la température d'ébullition sous 
pression atmosphérique et sous pression réduite; 2° par la stabilité 
du chlorhydrate, qui ne se décompose pas même pendant les dis- 
tillations sous pression atmosphérique; 3° par le pouvoir rotatoire, 
qui était de même sens que celui du pinène employé; 4° par sa 
réaction avec l'eau, lorsqu'on la traitait suivant Riban-Boutlerow- 
Wagner (la fraction considérée ne perdit que 1,21 0/0 de Ci{H); 
5° par la transformation de ce chlorhydrate en camphène ou bor- 
nylène. Par conséquent, parmi les produits de la réaction se trou- 
vaient le camphène, le reste du pinène, le dipentène et le chlorhy- 
drate de pinène gauche. 
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bi Le bromhydrate de triméthylamine et la même essence, 
chauffés à 190°, ont fourni un mélange contenant la triméthylamine 
libre. Ce mélaage, après purification appropriée par fractionnement, 
fut partagé en une partie contenant les hydrocarbures sans brome, 
et une autre partie à point d' cpullton haut contenant le bromhy- 
drate de pinène. 

Le carbure isolé bouillait à 1565-1615, avec &p — — 34°,40. Pour 
prouver la présence du camphène, il a été traité suivant Bertram- 
Walbaum et a fourni 32 0/0 environ d'un polyterpène et de l'iso- 
bornéol (d'après la quantité de ce dernier on pouvait estimer qu'il 
avait, en moyenne, 20 0/0 environ de camphène). 

La portion à P. E. haut, contenant le bromhydrate de pinène, ne 
donnait pas de produit cristallin et distillait sous pression de 
19 mm. à 53°,5-95° (principalement à 75-80-) cette fraction avait un 
pouvoir rotatoire ar —— 22°,48’. Distillée sous la pression atmo- 
sphérique elle ne se décomposait pas. Traité suivant Riban- 
Boutlerow-Wagner, ce produit a perdu 1,95 d'acide bromhydrique. 
Par conséquent, il contenait du bromhydrate de pinène mélangé 
d'hydrocarbures. 

c) L'iodhydrate de triméthylamine et l'essence de térébenthine 
française Eb. — 158-159°,5 a — — 25° chauffés à 175° ont fourni un 
mélange contenant la triméthylamine libre. 

Ea fractionnant le produit purifié on a isolé un hydrocarbure à 
P. E. 155-159, ao — — 36,19; dis — 0,861 qui, éthérifié sivant 
Bertram-Walbaum a donné de l'isobornéol, 22 0/0, et un polyter- 
pène, 34 0,0. Des fractions bouillant plus haut, contenant l'iodhy- 
drate de pinène, décomposées par la potasse alcoolique on a obtenu 
du camphène, identifié par sa transformation en éther d'isobornéol 
par la méthode Kondakow. 

d) Le chlorhydrate de_triéthylamine et le piatne gauche de 
l'essence de térébenthine française ayant Eb. — 156°,5-157,5 
%——34°,45, chauffés en quantités théoriques à 160°, ont fourni 
des produits fortement colorés, contenant de la triéthylamine libre. 

Ce produit a été distillé avec la vapeur d'eau et a donné un 
distillat clair, contenant des quantités considérables de chlore. En 
le fractionnant, on a obtenu deux portions. 

L'une, à bas point d'ébullition, ne contenant presque pas de 
chlore après plusieurs distillations sur le sodium, avait donné un 
carbure bouillant à 155-158°,5. L'autre portion bouillant au-dessus 
de 195. Quoiqu'elle contfnt beaucoup de chlore, elle ne cristallisait 
pas et ne donnait pas de camphre de Kind Dans la première por- 
tion se trouvait du camphène avec les restes de l'essence de téré- 
benthine. 

la partie à haut point d'ébullition, contenant le chlorhydrate de 
pinène, vu l'impossibilité d'isoler le chlorhydrate de pinène pur, 
était transformable en camphène. 

Parmi les autres produits de la réaction on a trouvé la triéthyl- 
amine libre; le pinène enlève donc au chlorhydrate de triéthyl- 
amine les éléments de l'acide chlorhydrique et fournit avant tout le 
chlorhydrate de pinène et la triéthylamine. La réaction entre ces 
composés dans la phase suivante fournit le camphène. Ce même 


soc. cam, 4° séR., T. xxx vit, 1925, — Mémoires, 49 
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hydrocarbure se forme aussi en partie. comme nous le verrons 
plus bas, dans l'isomérisation du pinène chauflé ainsi que dans 
l'éthériflcation du camphène contenant du pinène par la méthode 
de Bertram-Walbaum, à cause de l’isomérisation de ce dernier. 


_Les expériences avec les sels halogénés des amines aromatiques 
aniline, quinoléine, etc. 


Nous ne décrirons ici que les résultats obtenus avec le chlorhy- 
drate d’aniline, car les expériences avec les autres sels des bases 
aromatiques donnent des résultats identiques. L'essence de téré- 
benthine française Eb. — 159-160°, ap — — 32,55! chauffée avec le 
chlorhydrate d'aniline à 160° a fourni un produit contenant des 
quantités considérables de chlore. En fractionnant ce produit après 
sa purification appropriée on a finalement isolé les fractions sui- 
vantes : 

19 157-160; an = — 32; 20 160-171; a —— 31°; 3° au-dessus de 
7° sous 12 min. de pression, des cristaux de chlorhydrate de 
pinène gauche, qui, purifiée fondait à 118° avec {a]o = — 29,5. 

. La partie à température d'ébullition basse est composée d'uu 
mélange de camphène avec le reste de pinène, et lu fraction sui- 
vante contient du limonène. 


Expériences avec les sels halogénés des bases prridiques. 
y 6 À q 


Pour ces expériences, on s'est servi de sels de différentes bases 
pyridiques. Comme exemple, nous décrirons les expériences avec 
le chlorhydrate de pyridine et l'essence de térébenthine française. 
Les produits formés ont été examinés par deux méthodes. Dans un 
cas, ils ont élé séparés par distillation fractionnée après élimina- 
tion de la prridine libre et des restes de ses sels; dans l’autre cas, 
on a caractérisé les produits obtenus par leur traitement par la 
potassce alcoolique, entrepris pour transformer le chlorhydrate de 
pinène en camphène. 

Dans le premier cas le chlorhydrate de pyridine et l'essence de 
térébenthine française à Eb. — 158-159, ao = —314°,4’, chauftés à 160°, 
ont fourni un produit contenant beaucoup d'halogène. Après sépa- 
ration de la pyridine et de son sel par lavage à l'eau, le produit fut 
distillé avec la vapeur d'eau, desséché et fractionné, son pouvoir 
rotatoire était de — 37°,2. 

Par fractionnement sous pression réduite, il a été divisé en deux 
portions, dont la plus grande distillait sous {1 mm. de pression 
entre 35-10° et la plus petite à BU-100°. La première portion a été 
ensuite distillée plusicurs fois sous pression atmosphérique en 
finissant sur du sodium. Elle bouillait à 1:5-161° avec a, — — 3#°,15! 
et dy — U,XGU. Par fractionnement des portions à haut point 
d'ébullition contenant le chlore, on a isolé du chlorhydrate de 
pinène gauche, qui, après recristallisation dans l'alcool méthylique 
et le benzene, fondait à 120°, température inférieure à celle du 
chlorhvdrate pur, 

Traité par Leau suivant la méthode de Rihan- Boutlerow- -Wagner, 
il a perdu 2,04 0/9 d'acide chlorhydrique. C'est donc du campbre 
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de Kind presque pur {(a), — — 32",1W]. La fraction basse, éthériflée 
par la méthode de Bertram-Walbaum, donne de l'isobornéol et un 
polyterpène. D'après la quantité d'isobornéol, ce wéiange d'hydro- 
carbures contenait au moius 2 0/0 de camphène. 

Ayant établi par ces expériences la marche de la réaction, ou a 
transformé les produits obtenus au cours des réactions ultérieures 
directement, en camphène, comme il a été indiqué ci-dessus, et on 
les a caractérisés comme tels. Eu réalité, il ÿ a un mélange d'hydro- 
carbures, car eu les fractionnant on obtient des fractions à point 
d'ébullition plus élevé, coutenant du dipentène et probablement du 
terpinolène. 


Expériences avec les sels des ‘hydracides des alealoides de rocaine, 
quinine, morphine el autres. 


Le chlorhydrate de cocalne chaullé à 160" avec l'essence de téré- 
benthine française Eb. 15%-159°; a, = — 31".1, a fourni par distil- 
lation avec la vapeur d'eau. Une partie entrainable, et une partie 
non entrainée qui avait une consistance visqueuse et l'odeur des 
benzoates. 

La première portion a été fractionnée en une parmis hydrocar- 
bonée et une partie qui contenait du chlore. 

La partie hydrocarbure bouillait à 156-160°,5, avec 29 2 — 30".1, 
din == 0.863. 

Par hydratation de cette portion par la méthode Bertram-\W'al- 
bauimn. on a obtenu 2 0,0 d'isobornéol et 220,0 d'un polyterpène 
visqueux. 

Les parties contenant le chlore distillées sous pression réduite 
bouillent sous 10 miu. de pression à 30-86” et ont un pouvoir rota- 
toire 2, — — 19,8, leur densité est supérieure à celle de l'eau. 
Quoique nous n'ayons pas réussi à isoler de cette portion le 
camphre de Kind cristallisé, à cause de la présence des éthers 
benzolques, néanmoins par ses propriétés, surtout par son attitude 
envers l'eau, elle correspondait au chlorhydrate de pinène, parce 
qu'elle perdait 0,53 0,0 d'acide chlorhydrique. Dans ce cas encore, 
on a eu l'influence des impuretés. Pour prouver la présence de ces 
dernières le produit indiqué a été décomposé par un alcali alcoo- 
lique ; en distillant ensuite avec la vapeur d'eau, on à obtenu un 
hydrocarbure plus léger que l’eau, contenant l'isobornéol, et dans 
le résidu la partie visqueuse. Dans le carbure distillant avec l'eau. 
il y avait du camphène. 

Dans les portions intermédiaires des produits initiaux de la 
réaction, se trouvaient des quantités insigniliantes de dipentène ou 
de terpiuéol. 

Avec les sels halogénés de la quinine les résultats sont abso- 
luanent les mêmes, que l'on emploie le chlorhydrate ou le brom- 


hydrate. 
Le entire de quinine et l'essence de térébenthine française 
Eb. — 158-161°; ap = — 33°.o0!, chautles à 10" ont lontni un produit 


contenant une quantité considérable de polyterpènes. 
Par la vapeur d'eau ou a isolé une partie Eb. = 16-160, 
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ap — — 34°.31; d,; — 0,863. En hydratant cet hydrocarbure par la 
méthode de Bertram-Wallbaum, on a obtenu l'isobornéol (4 0/0; et 
le polyterpène (produit visqueux. 5 0/0). 

Les portions supérieures qui contenaient le brome, mais ne cris- 
tallisaient pas, ont fourni le camphène, par perte de l'acide brom- 
hydrique. Dans cette expérience il se formait au moins 20 0/0 de 
camphène. et de même en éthérifiant le carbure à bas point d'ébul- 
lition on a obtenu au moins 50 0/0 de polyterpène. On a obtenu 
très peu de bromhydrate de pinène. 

Pour les expériences avec les sels de la morphine, on s'est servi 
du chlorhydrate et du bromhydrate. 

Le chlorhydrate de morphine chauffé avec l'essence de térében- 
thine française à F. Eh.--158°,5-161°,5; ap =: — 32,15 à 160°, a 
fourni un produit, que l'on a distillé avec la vapeur d'eau. Le trai- 
tement ultérieur des parties entraînées, contenant le chlorhydrate 
de pinène, par la potasse alcoolique, a fourni du camphène. Parmi 
les produits d'éthérification de ce carbure par la méthode de Ber- 
tram-Wallbaum. on a trouvé l'isobornéol et un polyterpène en 
quantité d'au moins 20 0/0. 

Pour prouver la présence du camphre de Kind. parmi les pro- 
duits de la réaction, on a, dans une deuxième expérience, fractionné 
les parties entrainables à la vapeur d'eau. On a isolé une fraction 
principale, exempte de chlore, bouillant à 156-160°. avec ap = 
— 36°,47; diss — 0,859. dont l'hydratation par la méthode Bertram- 
Walbaum, a fourni de l'isobornéol et un polyterpène. Des por- 
tions supérieures, ‘contenant le chlore, on a isolé un produit ne 
cristallisant pas, mais qui, décomposé par la potasse alcoolique, 
a fourni un carbure à F. Eb. -- 155°,5-165°. contenant le camphène. 

Le bromhydrate de morphine et l'essence de térébenthine fran- 
çaise à F. Eb.— 158°-159°; x, — — 349.4 chauffés à 160° et à 180°. 
ont donné après fractionnement et purification appropriée un car- 
bure, bouillant à 156°,5-161°.5; avec ap ——34°,28"; d,, — 0.860, 
contenant du camphène (20 0/0 environ). Une partie du carbure, au 
moins 20 0/0 se transforme lors de l'éthériflcation par la méthode 
Bertram-Walbaum en un polyterpène. 

La portion contenant le bromhydrate de pinène était très faible. 


Expériences avec les sels halogénés d'hydrorylamine 
et d'ammoniaque. 


Le chlorhydrate d'hydroxylamine et l'essence de térébenthine 
française à EF. Eb. _-198°.5-161°; a,:=— 32,15 chauffés à 160” 
ont donné un produit contenant beaucoup de chlore. En fraction- 
nant ce produit on a isolé un hydrocarbure bouillant à 156-168°, 
qui hydraté par la méthode Bertram-Walbaum, a fourni de l'iso- 
bornéol et un polyterpène (produit visqueux). Des portions supé- 
rieures on a isolé le chlorhydratc de pinène, qui après recristal- 
lisation, dans l'alcool inéthylique et le benzène fondait à 122-125°: 
Lel = 12°. 

Le pinène droit a fourni aussi un produit contenant beaucoup de 
chlore dont l'examen a conduit à des résultats semblables aux 
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précédents; le chlorhydrate de pinène fut isolé avec un [al — : 24°.2; 
du dipentène fut reconnu dans la fraction intermédiaire 161-200. 
Comme sels d'ammonium, on a examiné les trois sels halogénés. 

Le chlorure d'ammonium et le pinène gauche de l'essence fran- 
çaise Eb. = 158-159°,5, a, — — 35°, chauffé à 180° ont fourni un 
produit, contenant une petite quantité de chlore. En le fractionnant, 
on a isolé une portion exempte de chlore bouillant à 155-160°; 
avec ap ——35°,l!, d;; — 0,062; contenant 35 0/0 de camphène. 
L'hydratation selon Bertram-Walhaum a fourni jusqu'à 30 0/0 de 
polyterpène à partir du pinène resté, 

Les portions à plus haut point d'ébullition contenaient une 
grande quantité de chlore, mais ne formaient pas des cristaux de 
chlorhydrate de pinène. Décomposées par la potasse alcoolique, 
elles ont fourni du camphène, caractérisé par la méthode de 
Kondakow sous forme d'isobornéol. 

Le bromure d'ammonium chauffé avec l'essence de térébenthine 
française à 160° et à 190° a fourni un produit contenant des quan- 
tités considérables de brome, dont on a isolé une partie bouillant 
à 157-162; a — — 350,8; dis — 0,863. 

En hydratant ce hydrocarbure par la méthode de Bertram-Wal- 
baum, on a obtenu 23 0/0 d'isobornéol et 35 0/0 environ de poly- 
terpène, à partir de pinène qui n'a pas réagi. 

Les portions supérieures, qui contenaient le brome, décomposées 
par la potasse alcoolique, ont fourni le camphène avec un peu de 
polymère. Le camphène a été caractérisé par hydratation par la 
méthode de Kondakow. 

L'iodhy drate d'ammonium et le pinène de l'essence de térében- 
thine française chauffé à 160° et à 190° ont fourni un produit conte- 
nant de l'iode. Par fractionnement on a isolé un hydrocarbure : 
Eb. — 155-159; ap = — 36°: di9,5 — 0,859. En éthérifiant cet hydro- 
carbure par la méthode de Bertram-Walbaum, on a obtenu l'iso- 
bornéol à partir du camphène qu'il contenait (32 0/0). En outre, on 
a obtenu 35 0/0 d'un polyterpène, formé à partir de pinène contenu 
dans le mélange. Les portions supérieures, qui contenaient l'iode, 
décompostes par la potasse alcoolique, ont également fourni du 
camphène. 

Ces expériences nous amènent à la conclusion, que des sels des 
hydracides de toutes les bases indiquées traitées par le pinène 
perdent leurs hydracides avec formation des bases libres et 
d'haloidhydrates de pinène. Ces derniers ont été isolés réellement 
dans les expériences avec les chlorhydrates de pyridine et d'hy- 
droxylamine. Dans les autres cas, on n'a pas pu les isoler purs. 

Cependant la présence de ces haloidhydrates a été prouvée par 
leur transformation en camphène. Outre les haloïdhydrates de 
pinène, il se formait dans ces expériences des quantités considé- 
rables de camphène, parce que les bases libérées dans la première 
phase de la réaction enlèvent aux haloidhydrates de pinène formés 
les éléments des hydracides et donnent le camphène en se trans- 
formant à nouveau en sels initiaux. 

11 se trouvait encore que le camphène, comme on le verra par la 
suite, se forme ici en partie par le chauflage du pinène à 160”. 
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Ayant établi ce fait inattendu, on a été obligé de faire des déter- 

minations quantitatives de camphène formé pour le compte de 
chacun de ces deux processus. 
. Pour les déterminations quantitatives.de camphène nous avons 
utilisé son éthérification par les méthodes de Bertram-Walbaum et 
de Kondakow et aussi la méthode de manifestation directe du 
camphène sous la forme de composés double de sels de mercure 
d'après le procédé modifié Balbiano-Paolini, dont il sera question 
dans un autre article. 


N° 59. — L'alcool paltreubylique-«, une forme inactive 
de l’amyrine-$; par M. K. Alb. VESTERBERG. 
(1.5.1925.) 


Dans un mémoire : « Sur quelques principes de la gutta-percha 
du Palaquium Treubi (1) », MM. E. Jungfleisch et H. Leroux ont 
décrit une substance nommée « paltreubine » qu'ils ont eue, mélée 
avec de la cire, en extrayant des feuilles de Palaquium Treubi avec 
du toluène et précipitant l'extrait avec de l'alcool. La paltreubine 
forme des aiguilles qui fondent à 260° et qui subliment à 230°. Elle 
correspond à la formule C#11500, et elle est donc, selon ces auteurs, 
une isomère des deux alcools : amyrine-« et -8, que j'ai préparés à 
partir de la résine élémi (2). La paltreubine elle-même est un alcool, 
car, traitée énergiquement par un excès d'anhydride acétique, elle 
est entièrement éthériflée. Mais au lieu d’un acétate, on en a eu 
deux : l'un fondant à 235° et soluble dans l'éther, et l'autre fondant 
à 290°, et presque insoluble dans l'éther. Les deux acétates, sapo- 
nifiés, ont donné deux alcools nouveaux, isomères aussi avec les 
amyrines, et nommés alcool paltreubylique-x (de l'acétate, fondant 
à 23%) et alcool paltreubrvlique-# (de l'acétate, fondant à 290°). Les 
deux alcools sont inactifs. Les points de fusion de l'alcool « et de 
son acétate co:ncident, comme le remarquent les deux auteurs, à 
peu près avec ceux de l'amyÿrine-3 et de son acétate : 


e 


Points de fusion 
Re. CO Re 


de l'alcool dc J'acétate 
Alcool paltreubylique-1......... 190" 23° 
Aanyrinc-8................,..... 193 236 


Il est très vraisemblable alors de supposer que l'alcool paltreu- 
bylique-: n'est qu'une forme inactive de l'alcool amyrine-8. Pour 
vérifier cette présomption, j'ai fait mesurer quelques cristaux de 
l'acétate de l'amyrine-8; des cristaux de l'acétate de l'alcool pal- 
treubylique-x ont déjà été mesurés par M. G. Wyrouboff à l'insti- 
gation de MM. Junglleisch et Leroux. 

Une quantité de l'acttate de l'amyriné-£, préparée il y a plusieurs 
années de la résine élémi, fût cristallisée plusieurs fois, soit dans 


(t) Ce Bulletin, 1907, À 4, p. 827. 
@; D. ch. G., 1887, p. 1242; 1890, p. 3136: 1891, p. 834 et 8836, etc. 
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la ligrolne, soit dans le benzène. M. G. Flink, à l'Institut minéralo- 
æiq.:e de notre Université, a eu la bonté de mesurer les deux por- 
tions de cristaux ainsi obtenus. Je le prie d'eu accepter mes 
meilleurs remerciements. Voilà la note et la figure qu'il a bien 
voulu me remettre : ; | 
« Les deux portions de cristaux consistent en la même substance, 
quoique appartenant à deux types différents. Les angles sont tout 
à fait identiques : 


m:4a=46°10; c:a=8718 et d:c—2i"ii 


Selon ces valeurs la substance est clinorhombique, avec les para 
mètres : a: b: c=0,7053: 1 :0,1615; 8 — 92,42, 


On observe seulement les faces suivantes (voyez la figure) : 
a (100), b(010), m(110), c(001) et (011). 

Tous les cristaux sont prolongés dans la direction‘de l'axe c, et 
ils ne sont librement développés que dans une direction. Les deux 
types dillèrent en ce que le type 1 (du benzène; a la forme d'ai- 
guilles, et qu'il ne forme jamais de mäcles régulières; le type ? 
(de la ligroïne) est aplati dans la direction de la première pinacoïde 4, 
formant presque toujours des mäcles singulières (voyez la figure). 
Selon toute probabilité la formation de ces mäcles dépend de cette 
circonstance que la face d est ici hémicdrique, c'est-à-dire, je pense, 
d'une manière autrefois non observée dans le système orthorhom- 
bique. Je n'ai pu observer qu'une face de la forme d à chaque 
cristal. et on ne peut savoir comment est placée, à l'autre bout du 
cristal, la face correspondante, parce que, comme il est déjà dit, 
celle-ci n'est jamais développée. Probablement, des mäcles du type 
supposé ici ne peuvent pas paraître dans les trois classes de 
symétrie admises comme possibles dans ce système. Or, il faudrait 
qu'il existe encore une telle classe de symétrie, ou bien, la sub- 
stance devrait être triclinique. Pour décider cette question il faudrait 
un examen optique, traitement auquel la substance ne semble pas 
bien se préter. » 


Tai MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


M. Flink m'a communiqué qu’il n'y a pas de doute que les 
cristaux de l'acétate de l'alcool paltreubylique-x, mesurés par 
M. Wyrouboff, soient conformes à ceux de l'acétate d'amyrine-i. 
Le nom alcool paltreubylique-« est alors superflu, et peut être 
remplacé par le nom amyrine-8 inactive. 

L'identité chimique de ces deux alcools est d'un grand intérêt, 
parce que, d'une part, les alcools paltreubyliques sont dérivés de 
la gutta-percha du Palaquium Treubi, tandis qué les amyrines, 
soit comme des alcools, soit comme des éthers, ont été constatées 
dans un grand nombre de caoutchoucs, gutta-perchas et d'autres 
sucs laiteux, comme on le voit dans le tableau suivant : 


. Auteurs 
Caoutchouc d'Euphorbia, d'Afrique : acétate-8... Cohen 
Caoutchouc de Castilloa : amyrine-a et acétates-« 

CA RE TE Re Ultée 
Caoutchouc de Ficus Vogclii : acétate-a. ee — 
Suc laiteux de F'icus variegata : éther-B.… mis ote de — 


Suc laiteux de F'icus alba : stéarinate-8 ...... RTE — 
Gutta-percha de Payena Leerii : acétate-B ...... v. Romburgh 
« Bresk » (ressemblant à la gutta-percha) d’A1/- 

stonia costulata : acétate-a et -3......... see Cohen 
Suc laiteux d'A/stonia scholaris : acétate-a et -8. Ultée 
Balata de Mimusops globosa : acétate-8.. .. Cohen 


Gomme-chicle d'Achras sapola : acétate-a et - 8 ete. Bose et Cohen 
Suc laiteux d'Asclepias syriaca : butyrate-a et 


acétates hisser in see Un ue Marek et Cohen 
Suc laiteux de Tabernemontana sphaerocarpa : 
acétate-a et -B....... Lea A DE Ultée 


Outre cela on trouve souvent des amyrines dans les résines, dans 
les insecticides, dans les glus à oiseaux, etc. 


(Université de Stockholm, 
Laboratoire analytique, en avril 1925. 


N° 60. — Étude sur les alcaloïdes de la fève de Calabar. 
(XIV). Constitution de l'ésérine et des dérivés oxéséri- 
niques par Max et Michel POLONOVSKI. 


(21.4.192.) 

Nos travaux précédents avaient pleinement élucidé la majeure 
partie de la constitution de l'ésérine. L'an dernier, les résumant ici 
même (1), nous donnions, comme complètement établi, le schéma : 

ENR ‘ S2h17 
D ET | 
dl 

0-60 , 

Lie) Jen / 


NCHS NCHS 


(4; Bull, Soc. chim. 14j, 1924, € 35, p. 1511. 
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qui ne laissait subsister comme indéterminations que : 1° la place 
du groupement phénolique dans le noyau benzénique et % « la 
nature réelle du noyau basique que rien ne nous autorisait encore 
à affirmer pipéridique ». 

La synthèse de l’éthoxy-5-diméthyl-1-3-indol, réalisée par M. E. 
Stedeman (1) et l'identification de ce dérivé avec l'éther éthy- 
lique du physostigmol, obtenu par la distillation de liodométhy- 
late d'éséréthol, ont levé la première indétermination et fixé en 5 la 


iv \ pres __ CAP 11sC20/ il 
{ — N(C MR TTOTOET!É ou ] CH 
NN 
*NCH3 NCH3 No 
Le 
ÜH» : | 
thylphysostymol 
iodométh ylate d'éséréthol. 1 Œthoxy 5-diméthyt1-3-indol}, 


fonction phénolique de l'éséroline, et par suite de sou dérivé uré- 
thanique, l'ésérine. : 

Quant au second problème, à savoir si le 3-méthyl du physo- 
stigmol préexiste comme tel dans l’éséréthol, nous l'avons traité 
dans une note présentée il y a quatre mois à l'Académie des 
Sciences (2). Eu nous basant sur l'étude comparative de la dégra- 
dation des bases ésériniques à cycle basique fermé ou ouvert, et 
notamment des dérivés + génésériniques, nous nous étions pronon- 
cés en faveur de la formule méthylpyrrolidique (1), plus vraisem- 
blable que la configuration pipéridique (11). 


on CH3 
a Ve CH? OC-07) cu cie 
n 
HC-N LE ge 2 :HB-X | l un] | 2 
a U H\ /CH?  CIP-NH KA CH /CH 
NC Na XCH: CH: 


Esérine. 


En effet, nous avons depuis longtemps montré qu'alors que les 
iodométhylates d'éséroline ou d'éséréthol ddnnaient naissance, par 
distillation sous pression réduite, à un véritable corps indolique 
(physostigmol, éthylphysostigmol) résultant d'une dislocation vio- 
lente de la molécule, avec perte de deux carbones du noyau 
basique, les iodométhylates des bases méthines ouvertes (éséré- 
tholméthine, hydroësérétholméthine +-génésériméthine et Ÿ-génésé- 
rétholméthine) conduisaient, par la méthode classique de Hoffmann, 
à une dégradation régulière et fournissaient des dérivés Aydroin- 
doléques, conservant un pouvoir rotatoire, c'est-à-dire un carbone 
asy métrique qui ne pouvait être que le C $ de l'hydroindol. 

Cette différence s'expliquait aisément, en considérant que dans 
l'iodométhylate d'ésérétholméthine (et des autres méthines ouvertes) 


(1) Chem. Soc., 1924, t. 125, p. 1375. 
(2) C. R., 1925, t 180, p. 73. 
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l'arrachement de l'azote basique sous forme de N(CH3ÏHI ne 
nécessitait que la présence d'un seul atome d'hydrogène à son voi- 
sinage, atome qui se trouve fixé au carbone en $ par rapport à 
l'azote, quelle que soit la configuration admise pour le noyau 
basique (type I ou IT). 


CH3 a ECOELLELELS Ë H 
Pr A Roue ee 2 L 
de cu cm (CH 
I assise restes à 
HOH 
TT 
Iodométhylate d'éséréthulimethine. 
CH3 
H:C202 Lcu-cu 
He . 
— N(CH3ÿIH ‘HOH 
| NCH:3 
Ethésérolène. 
Fu 
H5C°0/ É_—-C 


TEE à 


ME an 


© 


HiC20- CT Pt TS 


D 
NAN ROSE 
NCH: 
CH? 
HCOAN FL 
NC) IH An Je 
Ya 


Par contre, cette dégradation régulière est impossible à réaliser 
dans le cas du noyau basique fermé, l'arrachement de N-CIH3 ne 
pouvant alors avoir lieu que par départ de 2? atomes d'hydrogène, 
ce qui provoque la formation d'un indol au lieu de l'hydroindal 


préexistant. 2. 
id 1. y | CON CC 
RE 
He OV  =xXHCH: | | | 


Eséréthol. 


Nc XCIE 7 XcH: 
9 
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Mais le fait que ces dernières dégradations ne conduisent pas au 
composé — éthoxy-5-niéthyl-t-allylindol — qu'il eût été logique 
d'attendre d'un noyau pipéridique : 


CH? 
HC07 cx/N ca? H5C20/ C-CH?-CH-CH? 
|| | xæmam |. 
NAVA LAS ES VA VA 
NcH NCH: NCH: | 


Ethoxy-5-méthyl-4-allyl-&indol. 


constitue une présomption capitale contre cette ‘formule et en géné- 
rale contre la présence d'un atome d'hydrogène sur le carbone-à. 
La formule méthylpyrrolidique, au contraire, rend beaucoup mieux 
compte de la perte de ® carbones au cours de cet arrachement : 


CH: "CH: 


a UOTE HsCOŸ ed 


AS A 
| | L eus TP LA 
H, ; EL in CH 
VAT T N 


N 
NCH:; NCH: NCH: 
Eséréthol. Ethylphysostigmol. 
le noyau indolique ayant une tendance marquée à se former aux 
dépens de l'hydroindol. 
À l'appui de cette formule nous croyons devoir encore ajouter la 
formation d'une pseudo-base, et non d'une base des, au cours de 
l'ouverture du noyau basique : 


CH3 CH: 
An CH? a d Re mag 
NN | 
2 2 
NAN: \/ CH \/ CHOH /CH 

NCH3 NCH3 NCH3 N(CH'}° 

| H3 Esérétholméthine. 

loduméthylate d’éséréthol. - 


On pourrait, à la rigueur, attribuer la fixation de OH au carbone 
au seul voisinage de l'azote basique, mais la stabilité de cet indo-. 
ee qui ne perd pas H20O lors de la dégradation de son iodomé- 

ylate : 


HC20P/ N°2 CH-(CH2P-N(CH3'1 


| HO 
K/CHOH 
XCH: 


KS 
DA 
20, 


H5C2OZ NN C-CH:-CI - Ci? 


NCH3 
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mais conduit à i’éthésérolène : 


pe CIE 


‘ V4 
Hs di Cou GI iisC2ONN CH? 
mn Li] 
cl : 
HOH C lc 
N/ \7 
GE Non Ô 
Ethésérolène. 


parle également contre la présence d'un hydrogène mobile au 
niveau du carbone-8. 

Mentionnons encore un argument que l’un de fous (1) avait 
énoncé, il y a près d'un an, en faveur d'une configuration pyrroli- 
dique, en rapprochant l'éséroline d’un oxyhydrotryptophane, isole 
par Abderhalden et Sickel au cours de l’hydrolyse de la caséine : 


ii 
CH Cil _co? NN É Cil 
ls énynio | à | | 
H? 4- CO thylation. “H: 
Ya . D NAN NCH: 


Quelques jours après la publication de notre dernière note à 
l'Académie des Sciences, a paru, sur le même sujet, un travail de 
MM. Stedman et Barger (2). En se basant sur un raisonnement en 
tous points similaire au nôtre, ces savants, indépendamment de 
nous, préconisent la même formule pour l'ésérine et la considèrent 
comme définitivement établie (3). Jusqu'à l'apport de la preuve 
définitive, nous adopterons également ce schéma pour l'illustration 
de nos équations. Nous reviendrons encore, au cours de cet article. 
Sur ce travail des auteurs anglais. 


Dès le début de nos recherches sur la constitution de ln génésé- 
rine, dont la formule, N-oxyde d'ésérine, a été démontrée par l'un 
de nous (1), analytiquement et par voie de synthèse : 


(li Michel Poroxovski. Mode de fairimation et rôle des alcaloïdes dans 
la plante, Bull. Sac. chim. (5, 35. Conférence du 16 mai 1924, — La syn- 
thèse organique dans le monde végétal. Hull. Soc. chim.. biol. Confé- 
rence du 17 février 1925. 

12) Chem. Soc., 1925, t. 427, p. 247. 

i3;) Nous ne pouvons que manifester notre étonnement de relever dans 
une note publiée le mois dernier par MM. Spaeth et Brunner sur la 
physostigmine, Ber., t 59, p. 513; 1125, que « depuis la découverte de 
l'ésérine dans la fève de Calabar aucun éclaircissement sur la consti- 
tution de cette base n’a pu encore être apporté ». 

4) Bull. Soc. chine. (4), 1917, t. 24, p. 191. 
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il 
o— 0 
H“ NH | À L. se 
DS NS 
Se N Ne 
| Î 
O 


nous avons constaté que cet alcaloide et tous ses dérivés (génésé- 
roline, généséréthol) donnaient naissance par iodométhylation à de 
nouvelles bases dont les caractères différaient totalement de ceux 
de la base primitive ainsi que de ceux de l'ésérine même. 

La génésérine donnait ainsi un dérivé basique, la ÿ-génésérimé- 
thine, qui, tout en renfermant encore dans la molécule l'oxygène de 
la génésérine, se comportait comme une base ouverte, était devenu 
beaucoup moins sensible à l'oxydation à l'air, et ne se laissait plus 
réduire par les réducteurs acides. 

L'iodométhylation de la généséroline et du généséréthol condui- 
sait à des composés analogues. Nous en concluions déjà que l'oxy- 
gène primitivement fixé à l'azote devait avoir migré sur un des 
carbones voisins, en même temps que le noyau basique s'ouvrait. 
Cette ouverture ne s'accompagne pas de la formation d'une 
pseudo-base, ni d'une base des. Nous désignions par le préfixe ÿ ces 
nouvelles bases génésériniques. 

Nous montrions d'ailleurs que l'on pouvait facilement passer, 
par oxydation, de la série ésérinique à la série 4 génésérinique (1). 

Lorsque la constitution de l'ésérine nous parut suffisamment 
éclaircie nous émimes de suite (2) l'hypothèse que ces bases + 
pourraient être des oxyésérines formées par l'oxydation du groupe- 
ment : 


RO/ C< "f | C< 
en 

NK I N Co 

ns NCHN, VON 


et par conséquent analogues aux oxyhydrastinine, oxvberbérine, 
dont elles se rapprochaient d'ailleurs par leurs propriétés (voir les 
schémas page 750). 

La démonstration de la constitution oxonique des dérivés ÿ-géné- 
striniques lit l'objet d'une de nos dernières communications (4. 
Il importe tout d'abord de noter le manque de bibasicité de ces 
composés à l'opposé des dérivés ésériniques qui donnent tous des 
scls biacides et des diiodométhylates. 

Alors que l'éséroline aboutit, par méthylation exhaustive, à un 


{t} Bull. Soc. chim. (4), 1918, t. 23, p. 335. 
(21 Bail. Soc. chim. (4), 1924, 1. 35, p. 1498. 
131 C. R., 1985, & 480, p. 75. 
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+-Génésérétholméthine. 
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C ie UT Hydrobydrastinine. 
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Oxyhvdrastinmne.. 


diiodométhylate d'éthoxy-2-éséroinétholméthine (1) : 


CH3 
7 ee de 
OC C-CHE-CHE-N(CHP)I 
|] | 
K/X 7 CHOCA s 
NCH: 
ICH3 


et que l'hydroéséroline donne également, dans les mêmes condl- 
tions, un diiodowuéthylate : 


CIB 
IC ca CCHE-CH2-N(CH I 


pu: 


FAN 
CH 
ICIP 
(WA; Bull. Soc. chim. (41, 1938, € 33, p. 177: et 1024, 4, 35, p. 1508. 
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la 4-généséroliméthine (ou la géuéséroline elle-même indirectement) 
ne fournit qu’un monoiodométhylate de O-méthyl-ÿ-génésérolimé- 
thine : 

CHS 


4 


1PCOZN CC CH?-CIL-N(CIBPI 


ÛTÉ 


7 NCH 

L'azote hydroindolique de l’ésérine a douc ici perdu tout carac- 
tère basique. 

La %-généséroliméthiue (F. 171°) C1*HÆN202 qui se forme par 
l'iodométhylation de la généséroline, donne un monochlorhydrate 
neutre C1*H2N°02.HCI, sans perte d'eau, et sans régénérer le noyau 
cyclique comme le fait l'ésérétholméthine. 

L'oxydation directe des sels quaternaires d'ésérine en dérivés de 
Ygénésériméthine constitue une preuve de plus de la nature oxin- 
dolique de ces derniers composés. 

En approfondissant le mécanisme du passage de la série génésé- 
rinique aussi bien que de la série ésérinique clle-même aux 
dérivés +, nous avons pu constater que cette transformation pou- 
vait être réalisée par tous les agents d'oxydation modérée, soit par 
IPOZ sur les iodométhylates d'ésérine ou d'éséréthol (1) ou sur la 
base méthine elle-même (2), soit que nous passions par le periodure 
des sels quaternaires (3), soit, comme nous l'avons constaté depuis, 
que cette oxydation fût réalisée à l'aide de l'oxygène de l'aminoxyde 
ui-même (obtention de la &-génésériéthine par action de C*HSBr 
t de SO“ C’H;} sur la génésérine). 

Toutes ces considérations ne laissaient subsister aucun doute 
sur la nature de ces bases : aussi avons-nous substitué à nos 
ancieus préfixes +gén. ceux d' « oxy » ou mieux «“ OX0 » par con- 
traction « ox » rapportés aux dérivés correspondants de l'ésérine : 


Au licu de +-génésérlméthine....... Oxésériméthine : 
[(R=CIFNHCO R'=CIB R"-CI2-CIP-N(CIB | 
Au lieu de +-génésérolimétinne ..... Oxéséroliméthine : 


[(R-H R'-CIB R":CH2-CIP-N(CH3)] 
Au lieu de +-génésérétholinéthine... Oxésérétholméthine : 
(R=CH$ R'-CH3 R"-CII-CII-N(CIB}] 


Au lieu de +-génésérolène .......... Oxésérolène : 
(R=IH R'=CH3- R'-CH-CH!] 
Au licu de -généthésérolène . ...... Oxéthésérolene : 


[R=CIIS R'-CIF R'=CII=CIP] 


‘Bull. Soc. chim. ‘4,, 1918, L 23, p. 355. 
. Bull. ro chim. Un LUS, €. pe ee 
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L'oxydation directe de l'ésérétholméthine en oxésérétholméthine 
par l'eau oxygénée ne nous fournissait que des rendements très 
médiocres en oxobase. En étudiant de plus près la marche de cette 
réaction, nous avons pu isoler, à côté de l’oxésérétholméthine, un 
corps, fort soluble dans l'eau presque insoluble dans l'éther, et qui: 
répondait à la formule C'6H2*O3N3 (IV). 

Quoique neutre aux indicateurs colorés il fixe une molécule de 
{ICI pour donner un monochlorhydrate cristallisé. Réduit par 
Zu + HCI il fournit l'oxésérétholméthine. Par un passage de SO? 
dans la solution aqueuse, la réduction n'est que partielle, la majeure 
partie précipitant sous forme d'éther sulfoné, qui s'hydrolyse, avec 
la plus grande facilité, à la température du bain-marie en SO‘H? 
et oxésérétholméthine. Ce composé (V) n'est donc pas un acide 
sulfonique, mais doit répondre à l'équation : 


ce 
c0/N an _CH2-N(CH:? 


| | w | | 
oO O 


DLAYA 
NCH3 


N-oxyde d'axéserétholméthine. 
pu 
. N dar cu 


+ 0? = 102 FA 


NCH3 


On obtient facilement le même aminoxyde par action de H?20? 
sur l'oxésérétholméthine elle-même. C'est d'ailleurs là le seul moyen 
réalisable de préparer son homologue phénolique le N-oxyde d'oxé- 
séroliméthinc (VI) dont les propriétés chimiques sont tout à fait 
analogues : 


pu 
“] Lou HN ils 


Ve 


La dégradation des oxobases s'effectue, comme celle des dérivés 
hydroésériniques (1), dans deux sens différents. Par action de la 
soude à 200°, ou, mieux encore, par lusion prolongée de l'iedomé- 
thylate d'oxéséroliméthine, on obtient, en effet, simultanément : 

1° La régénération de l'oxéséroliméthine primitive (F. 171°), par 
perte de CHI : 


HOC!HBONN(CHS5)E —> CHI + HOC'2HBONN(CH3)? 


1) Bull. Soc. chim. (41, 1924, 1. 35, p. 1501. 
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> Par arrachement de N'CI3)II, la formation du composé par- 
tiellement désazoté, l'oxésérolène C1IlNOZ : 


HOC'IPONN(CIR I > NCIPMIII + HOCPION 


Cet oxésérolène, décrit par nous il y a quelques années sous le 
nom de +-génésérolène, est toujours doué de pouvoir rotatoire. Il 
est insoluble dans les acides, mème forts, il résiste aux réducteurs 
acides aussi bien qu'à l'action des alcalis fixes et posstde toutes les 
propriétés des N-méthyloxindois. 

Sa formule répond donc au schéma VII : 


CIE 
V4 
+ { ‘ : 
OZ CCC 


AU 
ri 
NCIB 
Par réduction catalytique au moyen du pailladium colloïdal 
‘methode de Skita), il absorbe 2 11 et donne un hydrooxéséro- 
lène ; VII, également cristallisé. 
CH 


AN # : 
HO HS 


je 
CO 


NK/ N7 
XCH 

La dégradation du dérivé éthylé, l'oxésérétholmethine, est en tous 
points analogue. 

Dans les premières descriptions ‘1: que nous avions données des 
produits obtenus par iodométhylation du généséréthol, nous avions 
décrit les constantes physiques et relaté les analyses de la £-géné- 
sérétholméthine (oxésérétholméthine:, de son iodhydrate [, 2149) 
et de son iodométhylate F. 130-Fi0°. Nous avions mentionné que 
pour l’action de KOII à l'ébuilition ce dernier iodométhvlate se 
décomposait en triméthylamine et en un produit neutre, la 4-éthyi- 
génésérolène (éthyloxésérolène:. 

Depuis nous avons obtenu ce produit à l'état cristallisé F, vers 
69": par fusion prolongée de l'iodométhylate d'oxésérétholméthine, 

Tous ces travaux sur la série 2-wénésérinique, échelonnés sur 
plus de dix années, ont probablement échappé à MM. Stedman et 
Barger, qui, dans leur dernier travail :21, décrivent sous de nom de 
déhvdroésérétholméthine, le produit d'oxydation de l'ésérétholmé- 
thine par le nitrate d'argent amimoniacal ou le ferricvanure de potas- 
sium, et qui n'est autre que notre oxéséréthohncthine r-géneséré- 
tholméthine): même point de fusion de liedométhylate, mêmes 
propriétés, même produit de dégradation par la méthode de 
Hofmann ! 


D Bull. Soe chim. (1, PES, 47, p. 22 et MIS, 0.23, p. 1S. 
2 Chem. Soc., 12», L 127. p.211. 
soc. Him, 47 SÉR.T. XxXxX VI, 1925, — Memoires, oÙ 
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Ces deux savants croient voir dans cette oxydation la preuve de 
la nature pseudobasique de l'ésérétholméthine, cependant il est 
indubitable que ce passage à la série oxésérinique tient plutôt à la 
réactivité toute particulière du CH de la charnière hydroindolique, 
puisque ces dérivés quaternaires de l'ésérine, où le noyau bibasique 
est encore fermé, sont passibles de la même transformation en indo- 
linone par l'action d'un grand nombre d'agents oxydants, ainsi que 
nous l'avons depuis longtemps démontré. 

L'existence d'un dipicrate d'ésérétholméthine que ces auteurs 
expliquent également par cette fonction pseudobasique, nous paraît 
plutôt relever de la bibasicité générale de tous ces composés. Il ne 
nous semble d'ailleurs pas nécessaire d'ajouter de nouvelles démons- 
trations de l'existence du groupement CHOH de ces pseudo bases 
aux multiples preuves que nous en avons déjà données (1). 

Dans notre dernière communication (2), nous avons souligné que 
nous attendions de l'étude de ces dérivés oxésériniques, l'éclaircis- 
sement définitif de la configuration du ‘cycle basique de l'ésérine, 
et nous mentionnions que des essais étaient en route pour élucider 
de manitre certaine si le groupe 3-méthyle du physostigmol préexis- 
tait ou non ‘dans il'éséroline, en d'autres termes, si le noyau était 
pipéridique ou méthylpyrrolidiqne. 

En ‘effet l'hydrooxésérolènc, ou plutôt son éther éthylique, doit 
correspondre dans le premier cas à la formule IX, et dans le second 
à la formule VIII : 


“p un Eu "OT CH-CH2-Cil2-CH? 
vi IE e 
Ne Ve 
Oxv-5-diméthyl41,8éèthvl3-oxindol, Oxy-5-méthyl-f-propyl-3uxindot. 


La condensation du paraméthylaminophénol ou mieux de son 
éther (anisidine ou phénétidine) avec les !halogénures des dérivés 
«-halogénés de l'acide méthyléthylacétique ou valérianique normal, 
que nous sommes en train d'effectuer, pourrait peut être respecti- 
vement donner ces deux oxindols et nous permettre d'être ainsi 
fixé sur le choix de la formule. 

Nous nous proposons également de poursuivre ces synthèses en 
passant par les hydrazones correspondantes, en vue d'obtenir les 
dérivés hydroindoliques et de les comparer à nos hydrocthéséro- 
lènes. 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. 
Ethylphysostigmol (formule II]. 


La préparation de l'éthylphysostigmol a été décrite par M. E. Sted- 
nan, qui appliqua à notre éstréthol la méthode donnée par Straus, 
pour l'obtention du physostigmol: distillation de l’iodométhylate 
sous pression réduite. 


1) Bail, Soe. chim., 1 


3. 1. 33. p. 950 et 1126; 1023, 1 35, p. 14W. 
@ CR, 192, & 480. p- … 
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Nous avions déjà eu l'occasion de rencontrer ce même éther lors 
de la distillation de l'éséréthol lui-même. Nous l'avons obtenu sous 
forme de petits cristaux, assez volatils, insolubles dans l'acide 
chlorhydrique même assez concentré, très peu soluble dans l'éther 
de pétrole, F. 86°. 

Nous l'avons également obtenu en chauffant, pendant 1 heure, à 
200-220°, dans le vide, le chlorhydrate d'éséréthol. L'éthylphysos- 
tigmol sublime sur les parois du tube, en même temps qu'un déga- 
gement gazeux se produit. Le gaz recueilli dans une solution de 
HCI fut identifié avec la monométhylamine. 

En répétant cette opération sur l'iodométhylate d'éséréthol, nous 
avons recueilli uniquement de la diméthylamine. 

Il est à noter que toutes ces décompositions n'ont pas le carac- 
tère de régularité que présentent les dégradations des iodométhy- 
lates des bases méthines ouvertes: elles se font par à-coup et 
s'accompagnent d'une goudronisation de la masse en fusion. 

L'éthylphysostigmol, ainsi que le physostigmol, traités par HICI 
et Zn sont réduits en hydroindols correspondants. 


1lodométhy lation exhaustive de la génésérine. 


Nous avons appliqué à la génésérine et à ses dérivés — génésé- 
roline et oxéséroliméthine — la méthode d'iodométhylation exhaus- 
tive qui nous avait permis d'obtenir, à partir des dérivés ésérini- 
ques, des diiodométhylates d’un caractère un peu spécial (1). 

En chaullant 3 heures, au baïin-marie, en solution alcoolique 
absolue, une molécule-gramme de génésérine, 2°°!,5 d'éthylate de 
soude et 4 mol. de CHil en tube scellé, on n'obtient pas comme 
pour l'ésérine, de cristallisation immédiate sur les parois du tube. 
La solution fut évaporée à siccité et le résidu repris à l'eau ; on 
élimine ainsi de petites quantités d'un corps iodé, presque inso- 
luble dans l'eau et soluble dans l'éther. On arrive à l'aire cristal- 
liser de la solution aqueuse un composé fondant à 21° sans décom- 
position et qui répond à la formule C!*II?3O2N11. 

Analyse. — Subst., 05,020: dosage d'iode (volnmétriquei NO'Ag, 
af100, 5,2. — Calculé pour CH%O®N'T: NO'Ag, n/100, 0,8. 


Ce composé, traité par un excès de CO‘K? libère une base soluble 
dans l'éther. 11 contient en outre une minime fraction de sel quater- 
naire indécomposable. 

La majeure partie répond donc à un iodhydrate d'O-méthyloxésé- 
roliméthine. 

La généséroline conduit, dans les mêmes conditions, à ce même 
iodhydrate. 

En employant par contre un excès d'iodure de méthyle (6 molé- 
cules), ou bien en partant de l'odhydrate d'oxésériméthine (F. 21°) 
108r,44), en présence d'éthylate de sodium (4 cc. de solution nor- 
male) et de 05,5 de CHI dans l'alcool absolu, ou obtient à côté 
d'un dérivé iodé fondant vers 200”, presque uniquement l'iodomé- 
thylate indécomposable par le CO'K? en excès, fondant à 153° et 


it Fall, Soc. chim., Ki, LU 33, p. We 
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répondant à la formule C16112:O2X21, iodométhylate de O-méthyl 
oxéséroliméthine. 

La dégradation de Ilofmann conduit assez péniblement au méthyl- 
oxésérolène, que nous n'avons obtenu jusqu’à présent que sous 
lorme huileuse. 

Passage de la génésérine à la série oxserolinique. 

Ce passage que nous avions réalisé au moyen de l'iodométhyla - 
tion peut également se faire en l'absence d'agents extérieurs d'ox\- 
dation, au cours de l'éthérification de ces bases, par l'oxygène 
même de l'aminoxyde qui migre sur le carbone voisin. 

Oxésériéthine. — Atin de le démontrer, la génésérine (1 gr.i fut 
traitée en tube scellé pendant 3-5 heures au bain-marie par C?I*Br 
(08,8) en solution alcoolique (10 cc.). : 

La réaction du milieu devient très acide; évaporé à siccité, le 
résidu est entièrement soluble dans l'eau. 

On le décompose par un excès de bicarbonate de soude; plu- 
sieurs extractions éthérées enlèvent une masse vitreuse incristal- 
lisable, composée d'ésérine et de base éthine, comme nous avons 
pu le déduire de la mesure du pouvoir rotatoire du mélange. 

08,39 de ce mélange dans 20 cc. d'alcool à 95° a, =— 2,8, soit 
[ao] = — 2°. 

Oréséroliéthine. — La saponification de ce mélange d'ésérine et 
d’oxéséricthine, C''H25N30%, conduit aux dérivés phénoliqaes cor- 
respondants, dont nous avons isolé l'oxéséroliéthine fondant à 16t- 
465, base très soluble dans l'éther : 


CH 


, PA ‘14. 
HOZ/N eu CIP-N UN. 
| ‘ 

L 40 
 XCIL 


En faisant agir, conmune alcovlant sur la génésérine, le sulfate de 
méthyle, nous avons été amenés également au dérivé oxésérinique. 

O8" de génésérine est chauflé trois heures au réfrigérant ascen- 
dant en soluticn d'alcool méthylique 165 gr.) avec 06,3 de sullate 
diméthylique rigoureusement neutre. Aprés évaporation et traite- 
ment à l'éther, le résidu, très acide, est dissous dans l'eau et alca- 
linisé par CO'Nalf. On extrait à l'éther quelques centigrammes de 
génesérine non attaquée. L'addition de CO'K? concentré dans la 
solution aqueuse provoque un précipité huileux, dont la majeure 
partie, très alealine, est soluble dans lether. 

C'est l'oxésérimeéthine, que nous avons transformée ensuite par 
saponilication en oxéséroliméthine, F, 151". La partie du précipité 
insoluble dans léther comprend l'iodométhylate de l'oxésérimé- 
thine. 

lassaze de la série ésérinique à evcle fermé 
à la série orésérinique. 

Pour démontrer que lors de l'action de 1:02 sur les iodométhy- 

lates de l'éscrine et de ses dérivés, l'oxydation peut être réalisée 
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par le seul peroxyde et n'est pas nécessairement due à l'iode, nous 
avons opéré sur le nitrométhylate d'ésérine obtenu par double 
décomposition de l'iodométhylate et de NO‘Ag. (Nous avons à cette 
occasion, déterminé le pouvoir rotatoire de l'iodométhylate d'ésé- 
rine pur cristallin [«]= — 111° (C = 1,2 0/0 en sol. aqueuse). 

s",6 de nitrométhylate d'ésérine est traité par 5 cc. de H?O? à 
20 volumes. Au bout de 21 heures, la solution est alcalinisée par 
K?COï: l'éther s'empare alors de la base méthine, l'oxésériméthine, 
que nous avons caractérisée comme précédemment. 


Oréséroliüméthine : 
CI1B 
/ / 
OZ NL GE-CIE-NCIP 2 


| 


| CO 
NCIB 
Analyse. — Subst., trecristallisée FF. 171° et desséchée à 1109 Oer,2061 : 


: P,ur,2116: H'O, 06,115. — Subst., (°,0213. Microkjeldahl SO‘H n/5, 
"9: soit C 0/0, 67,69 ; H 0/0, 8,16 ; N 0/0, 11,4. — Caleulé pour C''HO'N! 
ci 1, 67,77; H 0/0, Ni: N 0/0, 11,38. 


L'oxéséroliméthine, contrairement à l'ésérétholméthine, donneavec 
HCI un chlorhydrate sans formation d'eau et ne se CARPORte par 
conséquent pas comme une pseudo base. 


Subst., (6°,162 traitée par HCI, addition de 05,059. — Calculé pour 
C''H®OEN'HEL : addition de t4r1,06579. 


Aminorydes des bases orésériniques. 


V-cxyde d'oxéséroliméthine (formule VI}. — 1 gr. d'oxésérolimé- 
thine fut traité par un excès de 1102. Au bout de quelques heures 
la réaction alcaline a presque complètement disparu. On évapore 
alors à consistance sirupeuse ct on extrait à plusieurs reprises à 
l'éther, jusqu'à cessation de la réaction alcaline. Le résidu est 
ensuite épuisé par C6II' bouillant. Ce solvant abandonne par éva- 
poration le N-oxyde d'oxéséroliméthine, sous forme de masse pul- 
vérulente, très soluble dans l'eau, fondant vers IK0°, ay = — 2 (en 
solution aqueuse. 

Ce composé, additionné d'une molécule de HCI, la fixe intégrale- 
ment pour donner un chlorhydrate acide pulvérulent. 

Traité par un réducteur acide, Zn et 11CI par exemple, l'aminoxyde 
perd son oxygène ; après alcalinisation de la solution, on extrait à 
l'éther la base oxéséroliméthine régénérée. 

Lorsqu'on fait passer un courant de SO? dans la solution de 
l'aminoxyde, on note immédiatement la formation de SO‘H2, et de 
base régénérée. Il se forme en même temps dans cette réaction un 
éther sulfoné, neutre, facilement hydrolysable à son tour en SO‘ 
et oxéséroliméthine. 

V-oxyde d'oxésériméthine. — L'oxésériméthine elle-même, lixe 
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dans les mêmes conditions une molécule d'oxygène pour donner 
l'aminoxyde correspondant. 

N-oxyde d'oxésérétholméthine (formule IV). — Il en est de même 
de l'oxésérétholméthine qui donne avec H?20? un aminoxyde cristal- 
lisé, F, 60°, a, — — 38° par solution aqueuse. 

Ce dernier fournit avec IICI un monochlorhydrate stable, peu 
soluble dans l'acétone et dans l'alcool absolu, très bien cristallisé, 
fondant à 198. 

Dosage de CL — Subst., 06,244. — ‘l'rouvé : AgCl, 0,044: CI 0;u, 10. — 
Calculé pour: C'*H*O*N'HCI: CI 0/0, 10,8. 


Le passage d'un courant de SO* dans la solution de l'aminoxyde 
y provoque un fort échauffement et on voit se déposer une poudre 
cristalline peu soluble dans l'eau qui est le dérivé sulfoné de cet 
aminoxyde. Il fond à 1%3-194° en se décomposant. C'fH2:O5N?S 
(formule V). 

Lorsqu'on chaufle quelques minutes la solution aqueuse de ce 
sulfone au bain-marie, on constate que celui-ci est presque entiè- 
rement hydrolysé ; la réaction de la solution devient très acide 
par suite de la formation de SO‘I2, et après addition de COK* on 
extrait à l’éther l'oxésérétholméthine. 

La réduction du N-oxyde par HCI et Zn conduit également à 
l'oxésérétholméthine primitive. 


Action de H?20! sur l'ésérétholmeéthine. 


Si on traite l'ésérétholméthine par un excès d'eau oxégénée, la 
réaction est très violente et le produit peut sc résinilier si on ne 
prend pas soin de maintenir constamment la température assez 
basse. L'oxydation se porte simultanément sur le CHOH de lindoli- 
nol et sur l'azote basique. Aussi lorsqu'on reprend le résidu de 
l'opération à l'éther,ce solvant extrait la base oxésérinique, l’'oxésé- 
rétholméthine, accompagnée d'un peu de base primitive non atta- 
quée. On les sépare par précipitation fractionnée de leur solution 
acide par CONull et CO'K:, le premier ne précipitant que l'oxésé- 
rétholméthine. 

Mais la majeure partie des produits de la réaction est constituée 
par le N-oxyde d'oxésérétholinéthine, identique à celui que nous 
venons de décrire plus haut et qui n'entre pas dans l'éther. 


Orésérolène :lormule Vil. 


L'iodomethylate d'oxéséroliméthine (F. 254; est chauffé pendant 
plus d’une heure dans le vide entre 20° et 290. On note un cons- 
tant dégagement gazeux, très régulier. Les produits de la distilla- 
tion sont recueillis dans une série de tubes contenant successive- 
ment de l'eau, de l'acide sullurique normal, une solution de carbo- 
nate de soude et entin une solution alcoolique de nitrate d'argent. 

Nous avons pu ainsi déceler dans les premiers tubes une base 
volatile, caractérisée par son picrate (ÆF. 21%) comme triméthvl- 
amuiue. Un peu d'iode reste dans la solution de CO"K2, tandis qu'un 
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abondant précipité dans la solution de NO3Ag alcoolique décèle la 
production de CIl'I. 

Le haut du vase de distillation est tapissé de petits prismes 
blancs d'oxésérolène qu’on extrait par le chloroforme. 

Le résidu de la distillation, après extraction au chloroforme, se 
compose d'un mélange d'iodométhylate non attaqué et d'iodhydrate 
de la base méthine régénérée. 

L'oxésérolène recristallisé fond à 224° (et non 215° comme nous 
l'avions précédemment indiqué); il se présente sous forme de belles 
lamelles blanches peu solubles dans l'éther et l'éther de pétrole. 


Analyse. — Subst., Osr,0812. — Trouvé : CO", 0,2173; H'O, 0,04K1, C 0/0, 
30,4: H 0/0, 6,35. — Subst., 6r°,0395. Microkjeldahl SO‘H* nj30, 9e: N, 
6,93. — Calculé pour C'HNO*: C 0/0, 70,9; H 0/0, 6,4; N 0j0, 6,9. 


En solution alcoolique à 95° [29] — — 8o° (C — 1,N 0,0). 

À l'encontre de l'éthésérolène, il est insoluble dans les acides 
même assez forts. Il se dissout dans les alcalis, mais résiste à leur 
action saponifiante. Il n'est pas réduit par les réducteurs acides, 

L'oxésérolène donne un picrate jaune, assez soluble dans l'éther; 
par évaporation de ce solvant, il reste sous forme de poudre jaune, 
rougissant à l'air humide et fondant à 215". 


Hydroxésérolène (formule VIII. 


Traité par la méthode d'hydrogénation de Skita, en présence de 
P colloïdal, l'oxésérolène absorbe H°et donne un produit fondant à 
199-200 plus soluble dans l'éther que le dérivé non saturé. 


Oxéthésérolène (éthyloxésérolène:. 


Nous avions préparé autrefois l'iodométhylate d'oxésérétholmé- 
thine en partant du généséréthol; nous l'avons également préparé 
depuis par éthylation directe, au moyen du toluènesulfonate d'éthyle, 
de l'oxésériméthine. 

La dégradation de l'iodométhylate d'oxésérétholméthine, que nous 
avons déjà réalisée par l'action de la potusse fondante, fut pour- 
suivie dans les mêmes conditions que celle de l'iodométhylate 
d'oxéséroliméthine (voir ci-dessus:. 

2 gr. d'iodométhylate d'oxésérétholméthine chaulfés { heure 1,2 à 
255 dans le vide se décomposent en triméthvlamine et en éthvl- 
oxésérolène ; il se forme en même temps de l'iodure de méthyle et 
de l'oxésérétholméthine se trouve régénéré. 

En reprenant par l'éther le résidu de cette distillation, on extrait 
l'éthyloxésérolène que l'on l'ait cristalliser dans l'éther de pétrole 
(F. 60-61°) tandis qu'une masse vitreuse reste non dissoute. Nous 
avons cherché à la faire cristalliser de ses solutions aqueuses bouil- 
lantes, mais ce composé se colore intensément à l'air en violet. Il 
est très peu soluble dans les solvants organiques et forme très faci- 
lement des gels. 


760 MÉMOIRES PRÉSENTES À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


N° 61. — Dosage de traces d'oxyde de carbone dans l'air 
par la méthode au sang et considérations générales sur 
l'absorption de l’oxyde de carbone par l'hémogiobine 
en l'absence d'oxygène; par M. Maurice NICLOUX. 


(16.419251 


La méthode au sang pour la recherche de l’oxyde de carbone, 
dont le principe est déjà ancien, a été iniroduite en France par 
Ogier et Kohn-Abrest; elle consiste à faire passer dans du sang 
dilué, en général au 1/100°, et contenu dans un tube de Winkler, 
le gaz privé d'oxygène; si ce gaz contient de l'oxyde de carbone, il 
se forme de l'hémoglobine oxycarbonée et dès que celle ci repré- 
sente 25 à 30 0/0 de la totalité du pigment, on peut la caractériser 
par un simple examen spectroscopique. Du volume du gaz qui a 
circulé — d'autant plus petit que sa teneur en oxyde de carbone 
est plus grande — on déduit la proportion d'oxyde de carbone. On 
peut ainsi, d'après Ogier et Kohn-Abrest, doser approximativement 
0°c,2 d'oxyde de carbone dilué dans 4 litres d'air, soit 1/20.000°. 

Dans ces dernières années cette méthode a subi un certain 
nombre de modifications : Florentin et Vandenberghe, tout en gar- 
dant l'appareil et le mode opératoire d'Ogier et Kohn-Abrest, ont 
décrit une technique très précise qui a permis de déterminer la 
quantité d'oxyde de carbone présente dans une atmosphère gazeuse, 
alors même qu'elle peut n'en contenir que 1/100.000°. Moi même ‘|: 
— en donnant le moyen d'opérer sur un échantillon de sang rendu 
imputrescible et par conséquent toujours identique à lui-même. en 
faisant arriver le gaz non plus dans l'oxyhémoglobine, mais dans 
l'hémoglobine réduite, placée en milieu réducteur, de manière à 
éviter la moindre trace d'oxygène, en procédant enfin à l'examen 
spectroscopique du sang en expérience, tn situ, dans le tube de 
Winkler où se lait le barbotage de l'air lui-même — j'ai pu préciser 
davantage le mode opératoire et les résultats analytiques. Ea 
figure ci-dessous (/ig. 1) représente l'appareil fonctionnant dans les 
conditions qui viennent d'être rappelées et que résume la légende. 

Florentin et Vandenberghe en employant leur technique. conime 
moi-même en me servant de celle que j'ai décrite et résumée ci- 
dessus, avons constaté, entre autres résultats, que 800 à 850 ce. 
d'air à 1:20,000° et non plus 4 litres, comme dans les premières 
expériences d'Ogier et Kohn-Abrest, suffisent pour voir apparaître 
les deux bandes caractéristiques de l'hémoglobine oxycarbonée, et 
que le même résultat est obtenu avec 200 à 2800 cc. d'air à 
1,109.000". Le progrès est, on le voit, fort notable. 

Si j'ai rappelé avec quelques détails ces résultats qui démontrent 
la sensibilité vraiment remarquable de la méthode au sang, c'est 
que, de leur discussion, l'on peut tirer de nouveaux enseignements, 
et ceux-ci nrout immédiatement permis de simplilier encore la 


Maurice NicLorx. Sur le dosage de l'oxxde de carbone dans Fair, 
Bull. Soc. chim. de France 4, 11023, € 33. p. KIS-K22. On trouvera dans 
ce mémoire la bibliographie, 
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technique tout en la sensibilisant. Pour en donner tout de suite 
une idée concrète, il est possible maintenant de reconnaître et 
de doser le volume presque invraisemblable, tant il est petit, de 


Er Da 


me Fe 


FiG. 1. — Appareil de Nicroux pour le dosage de l'oxyde de carbone 
dans l'air. — F, flacon gradué de 12) c.c. renfermant le gaz dépouillé 
d'oxygène; B, ampoule d'un tube à brome qui renferme l'eau destinée 
au déplacement du gaz et dans laquelle pénètrent les tubes d'arrivée 
et de sortie {siphon automatique: de ce liquide: R et R', robinets: 
_ P, pince de Mohr placée sur un tube de one à parois épaisses 
,_ réglant le débit du gaz dans l'appareil: . petite éuve à faces paral- 
lèles soufflée dans la première spire du LD de Winkler T: $S. spee- 
troscope à vision direete braqué sur la euve ec: EL, souree lumineuse 
 -{[lampe électrique) dont les rayons après avoir traversé la euve € contc- 

nant le sang dilué, seront reçus par le spectroscope. 


0006 (volume absolu; d'oxyde de carbone, ét de déceler ce 
. dans l'air atmosphérique, méme lorsque sa tencur s'abaisse 
à 1/300. 000. 
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J'étudierai successivement dans ce mémoire : 

Les quantité et proportion d'oxyde de carbone fixé par le sang 
au cours de l'opération analytique, la possibilité d'accroître la 
sensibilité de la méthode, en augmentant la surlace de contact entre 
le gaz à analyser et le liquide sanguin d'une part, et en diminuant 
le volume de ce dernier d'autre part. Je terminerai par quelques 
considérations d'ordre physico-chimique sur la combinaison de 
l'hémoglobine avec l'oxyde de carbone en l'absence d'oxygène. 


A. — Quantité et proportion d'oxyde de carbone firvé par le sang. 


La première question qui se pose est celle de savoir si le liquide 
. sanguin du tube de Winkler fixe en totalité ou en partie l'oxyde 
de carbone qui y circule et dans la seconde alternative quelle est 
la proportion fixée? Le calcul très simple que voici fournit la 
réponse à cette question. 

Supposons qu'on ait employé une dilution sanguine renfermant 
0c,3 de sang(1). Ce sang, méthémoglobinisé ou non, que l'hydro- 
sulfite transforme en hémoglobine, pourrait, s'il était saturé d'oxyde 
de carbone, fixer une quantité déterminée de ce gaz égale. à : 


0,3% 20 
100 Fo 
20 étant la capacité respiratoire (2) du sang mis en expérience. 

Or, les bandes apparaissent — comme cela résulte de l'examen 
direct au spectroscope de mélanges de 11bO? et de HbCO de com- 
position connue — dès que les 25 à 30 centièmes de l'hémoglobine 
totale sont à l'état d'hémoglobine oxycarbonée, si bien que la 
quantité d'oxyde de carbone fixé à ce moment est comprise entre 
0,015 "25 : 100 et 0,06 X 90 : 100, soit 0,015 à 0:,018, je prendrai 
la moyenne : 0‘,0165. 

Ainsi donc 0‘“,016» représente la quantité d'oxyde de carbone 
réellement fixé par le sang. Comme par ailleurs on peut facilement 
calculer, — puisque l'on connaît le volume de gaz qui a provoqué 
l'apparition des deux bandes et sa teneur en oxyde de carbone — 
le volume d'oxyde de carbone qui a réellement circulé dans l'appa- 
reil, la proportion fixée est le quotient de la première quantité par 
la seconde. 

En me servant des données expérimentales qui figurent dans 
mon mémoire de 1923 et qui concernent l'appareil désigné comiue 
« Appareil E » (3), j'ai pu dresser le tableau suivant : 


M Ce sang est dilué dans 20 ce. d'une solution d'hydrosulfite de soude 
légèrement ammoniacale, mais le volume absolu seul importe dans le 
caleul actuel. Voir pour les détails : Maurice NicLoux. Sur le dosage... 
Loc. cit. 

2 C'est, comme l'on sait, le volume d'oxygène ou d'oxyde de car- 
bone tixé par lee. de sang. 

(3 Maurice NicLoux. Loc. cit. Ces données reproduisent à très peu 
près celles publiées antérieurement par Florentin et Vandenberghe, 
comme j'ai eu le soin de l'indiquer dans ledit mémoire. 
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I ———————_—_——————————————————————_———— EE —_—_—_—_—_—_—_—"—_]— 


FOURe Pourcentage de C0 
Ter en GO | ————_—_————————_—_—_— | relenu, le sang mis 
de l'air initial, d'air privé : _ en expérience 
en 100.U{H}° d'oxygène ayant d'air primitif absolu en ayant réellement 
ie qui lui de CO contenu fixé O°.M165 
dans l'appareil correspond dans cet air 
ce uc ce 
let 140 175 0,087 19 
Durs + 180 230 0,069 21 
CESR 210 265 0,053 . 3! 
(CPAS 260 330 0,050 33 
10...... Mis 350 440 0,044 475 
Der C50 820 0,041 40 
droite 1000 1260 0,038 43,5 
dieu 1300 160 0,033 50 
fine a 2100 21560 0,0265 62 


Une remarque s'impose immédiatement, c'est que l'absorption 
de l'oxyde de carbone est d'autant plus grande que sa dilution 
dans l'air est elle-même plus grande: on peut en trouver la raison 
dans ce fait que le sang ne fixe pas l'oxy de de carbone instantané- 
ment et qu'ainsi la quantité qui échappe à l'absorption est d'autant 
plus élevée que le mélange est plus riche. 


B. — Possibilité d'accroitre la sensibilité en augmentant 
la surface d'absorption. 


Si ce raisonnement est exact on peut prévoir a priori. toutes 
choses égales d'ailleurs, qu'en assurant l'individualité des bulles 
qui véhiculent le gaz pendant tout leur parcours dans l'appareil, 
on augmentera la proportion d'oxyde de carbone fixé. ln eflet, si 
la bulle, au lieu de crever rapidement conserve son intégrité et ne 
quitte le tube de Winkler que poussée par une autre, également 
iudépendante, il est logique de penser que non seulement on aug- 
mentera la surface d'absorption dans des proportions considé- 
rables, mais que l'on assurera une durée de contact plus grands. 

Or, un artifice très simple permet aisément d'arriver à ce résul- 
tat : il suffit d'ajouter au liquide sanguin contenu daus le tube de 
Winkler deux ou trois gouttes d'une solution de saponine à 2 0.0. 
Le passage du gaz se traduit alors par un véritable chapelet de 
bulles indépendantes, formant au-dessus du liquide une mousse 
tenace qu'il faut de toute nécessité briser à la sortie de l'appareil, 
cor le liquide pourrait en grande partic être entraîné au dehors. 
On y parvient en mettant au contact de la mousse qui se présente 
à l'orifice de sortie du tube de Winkler une baguette de verre qui 
aura à peine touché l'alcool octylique (11. 


1} Si Fon a trempé la baguette de verre dans l'alcool octylique, 
mieux vaut l'essuyer ou tout au moins éviter qu'il en reste une quan- 
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Voici résumés en un tableau les chiffres fournis par les expé- 
riences faites dans ces conditions et avec l'appareil 1; j'y fais 
figurer, à titre comparatif, les résultats des expériences faites avec 
le même appareil, mais sans saponine, et que j'extrais du tableau 
précédent. 


Volume d'air Pourcentage de CO retenu 
privé d'oxvgene avant cireulé lé san mis en v\perience 
Teneur en GO dans l'appareil en ayant rrellement tixé U:<.0165 
de l'air initial. 
en [O0 : , 
en Fabsence en presence en l'abeeure en presence 
de sapins de sapenine de saponine de Saponine 
ec ce 
DO Era 210 110 31 46,5 
lues 310 ISO 35 üu 
Nate 130 210 3N . ES 
hits QU 199 {1 72,9 
dun, in 3x 15300 KOU 00 71 
Lits ane, 2 [QU {600 62 1,9 
nine o 3200 , #1,5 


SSFFFTFRDCCCERREEEEEEEE—————————_—_—_—_——"—"—_—_—"—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—.——_——— 


L'examen des chiffres de ce tableau, montre sans qu'il soit néces- 
saire d'insister l'influence remarquable de la simple addition de II 
à HI gouttes de saponine à 20/0 au liquide sanguin. L'individualité 
de chaque bulle et son cheminement lent dans tout l'appareil favo- 
rise l'absorption, la proportion de l'oxyde de carbone lixé est 
notablement augmentée, et, dans le cas des mélanges très dilués, 
atteindre plus de «0 0 0 de l'oxyde de carbone circulant dans l'appa- 
reil. I s'ensuit que le volume de gaz nécessaire pour l'obtention 
des deux bandes de l'hémoglobine oxycarbonée est réduit dans 
une proportion équivalente et, en définitive, la sensibilité de la 
méthode est augmentée. On peut également et plus facilement en 
juger par la simple comparaison des courbes 1 et II de la figure 3 
ip. 768). Pour une mème abscisse représentant la teneur de l'air 
en ox;de de carbone, exprimé en 10.000, l'ordonnée, c'est-à-dire 
le volume de gaz dépouillé d'oxygène nécessaire pour l'obtention 
des bandes, est nettement plus petite. 

Cette constatation, déjà intéressante en elle-même, en appelle 
une antre qui en est la conséquence logique : il faut pour obtenir 
les deux bandes un volume déterminé d'oxyde de carbone; que 
ce volume soit, comme le montre le calcul des trois dernières 


tité appréciable : il ne faut pas oublier, en effet, que la mousse doit 
être brisée au voisinage de la sortie de l'appareil seulement. Le 
moindre excès d'alcool octylique à conuue conséquence immédiate 
autant que désastreuse, de faire tomber de proche en proche toute la 
mousse dans fout appareil, de détruire en un mot ce que l'on s'est 
ingénié à créer par l'addition de saponine. 
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expériences du tableau, de l'ordre de 0",02(1) dilué dans 50.000, 
100.000, 200.000 fois son volume d'air, peu importe, et l'on assis- 
tera à l'apparition des deux bandes, témoignage de la présence 
dans le sang d'un volume d'oxyde de carbone — nécessaire et sulf- 
fisant — égal à 0,0165 qui représente les 80 centièmes de ü"°,02. 

Mais, toutes choses restant égales par ailleurs, supposons main- 
tenant que le volume de la dilution sanguine, au lieu de 20 cc., soit 
de 10 ce., c'est-à-dire qu'au lieu de 0‘:,3 de sang dilué dans 20 cc. 
nous ne mettions en expérience que 0,15 dilué dans 10 cc.; il 
faudra, du moins théoriquement, deux fois moins de gaz pour 
obtenir l'apparition des deux bandes: si on réduit le volume de 
sang à 0‘",1 dilué dans 6,6, il en faudra trois fois moins. 

En résumé, le volume de gaz nécessaire pour l’obtention des 
bandes devra être proportionnel à la quantité d'hémoglobine pré- 
sente dans le liquide sanguin et inversement proportionnel à sa 
teneur en oxyde de carbone. L'expérience a prouvé, comme je vais 
le montrer, qu'il en est bien ainsi. 


C. — Possibilité d'augmenter la sensibilité en diminuant 
le volume du liquide sanguin. 


Ainsi donc, théoriquement, il suftit de diminuer le volume de 
sang pour que le volume de gaz qüi fera apparaître les deux 
bandes soit réduit dans des proportions équivalentes; pratiquement 
cette diminution du volume du liquide sanguiu aura comme seules 
limites la nécessité : 1° d'observer le liquide dans une petite cuve 
ad hoc et sous une certaine épaisseur; 2 d'assurer le passage du 
gaz de façon telle que le contact des bulles et du liquide soit assuré 
pendant un certain temps. Ces différentes conditions sont réalisées 
expérimentalement comme suit. 

L'appareil figuré plus haut a été tout d'abord légèrement sim- 
plifié, le tube de Winkler de dimension réduite n'est plus qu'un 
tube de 5 mm. de diamètre intérieur enroulé en 3 spires (2;. Ï pré- 
sente à sa partie terminale inférieure et tout près de son origine 
une partie soufflée ayant la forme d'une petite cuve parallélipipé- 
dique, à sa partie supérieure une boule. L'arrivée du gaz ‘fig. 21 se 
fait, — non plus, comme dans le tube de Winkler déjà décrit, par 
un tube soudé à l'origiue des spires, — mais par un tube semi- 
capillaire étiré, amovible, fixé par un petit bouchon à un trou à 
l'extrémité inférieure du tube en spirale 31. L'expérimentateur peut 


il} Voici ce calcul pour les mélanges à 2, Let 0,3 tint: 
Volume d'air privé d'oxygène avant circulé ve 
dans l'appareil........ Mason iines 2 SON 16) 320 
Volume d'air correspondant................ an 2020 pin 
— absolu de CO contenn............. 1,021 (0212 (RLETEE 
Le sang en avant fixé 0,013 cela repré- 
sente respectivement p. {1H1.............. 14 #1, St,9 
‘2; Diamètre extérieur du cylindre générateur : 7 min. 


3 Cette moditication peut naturellement être apportée au tube de 
Winkler fonctionnant avee 2} cc. de sang dilué. 
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ainsi obtenir à son gré, grâce à un jeu de tubes semi-capillaires 
plus ou moins étirés et préparés à l’avance des bulles qui seront 
aussi petites qu'il le désire. 


Fi. %. — Arrivée du gaz dans le tube de Winkler, petit modéle. Le 
tube semi-capillaire, {, amovible, étiré, fait corps avec le tube au 
moyen d'un petit bouchon de caoutchouc. 


L'échantillon de sang. dilué à 2 0,0, est préparé comme suit : 


Eau distillée................................. 17,6 
Oxyhémoglobine ou méthémoglobine (1)...  Uf,4 


et l'on y ajoute : 


Ammoniaque diluée, à 2 p. L1H............. > cc. 
Hydrosullite de soude....................... t4) à 70 mgr. 


Du liquide linal, d'un volume de 2 cc. exactement, on prend seu- 
lement 6 cc. auxquels on ajoute deux gouttes de saponine à { 0/0, 
et on introduit le tout dans le tube de Winkler modifié qui vient 
d'être décrit. La préparation du gaz dépouillé d'oxygène, le barbo- 
tage, l'examen spectroscopique s'effectuent en suivant point pour 
point le mode opératoire exposé antérieurement; on s'arrange tou- 
telois de facon à ce que le gaz ne circule qu'à une vitesse de 250 cc. 
environ à l'heure. 

Le volume .d'oxyde de carbone que fixe le sang au moment où 
les deux bandes apparaissent, c'est-à-dire quand 25 à 30 0/0 de 
l'hémoglobine se trouve à l'état d'hémoglobine oxycarbonée, peut 
aisément se calculer : la solution sanguine est à 2 0/0 d'un sang de 
capacité respiratoire 18; on en prend 6 cc. qui, s'ils étaient saturés 
d'oxyde de carbone, pourraient fixer une quantitéde ce gaz égale à : 

PAR ue 0"c,0216 
2100 100 77 
dont 25 0,0 représente 0‘",0053 et 30 0,0 représente U‘<,0065. 

Choisissons le chiffre moyen, 0°<,0059, ou plus simplement 0<<,006, 
c'est donc le volume rée/lement Jiré par le sang au moment de 
l'apparition des deux bandes. 

Voici maintenant réunis en un tableau les résultats des expé- 
riences : 


‘HO La capacité respiratoire du sang primitif, après addition du 
dixième de son volume d'alcool, était égale à 13. C'est un même échan- 
tion de ce sang, datant de deux mois, qui a servi dans les expé- 
riences que je vais rapporter. 
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Volume Pourcentage de CO 
nr initial, a el le Se cs on 
en 100.000 d'oxygène ayant ee sr de rs en ayant réellement 
dans Len ei correspond dans cet air fixé 0,006 
cc ce cc 
lis mn 90 115 0,0115 52 
sets 110 110 0,0105 57 
D LS pe de 130 165 0,0082 73 
RE 200 250 0,007 #0 
CR 210 310 .0,0068 Es 
hiésonse 515 650 0,0065 92 
Dose 1000 1960 0,0063 95 
(IR RER 1200 1520 0,OU61 98 
0,33....... 1400 1710 0,U0058 103 


Le simple examen des chiffres de ce tableau, par comparaison 
avec ceux des tableaux des pages 763 et 361, ou bien de la courbe III 
‘fig. 3), qui les traduit, par comparaison avec les courbes I et II 
sur lesquelles je me suis déjà expliqué, montre une diminution 
Re a du volume de gaz nécessaire pour l'obtention des 

des. 

Ainsi donc il est particulièrement indiqué d'opérer sur 6 cc. de 
sang, dilué à 2 0/0, additionné d'une trace de saponine, lorsque les 
quantités d'oxyde de carbone à caractériser et à doser sont parti- 
culièrement petites : 0,006 à 0°°,01 suffisent, en elYet, pour mener à 
bien cette opération. 

Par ailleurs le même tableau montre que la recherche et le dosage 
de l'oxyde de carbone dilué dans l'air dans la proportion de 
1/100.000 est une opération d'une facilité extrême, 500 cc. environ 
de gaz dépouillé d'oxygène circulant dans l'appareil suffisent pour 
obtenir les deux bandes (1). 

On peut obtenir le même résultat (à la seule condition de faire 
passer une quantité plus considérable de gaz) avec des atmo- 
sphères renfermant les quantités vraiment infiniment petites de 
0,5; 0,1; 0,33/100.000°, soit 1/200.000°, 1/250.000°, 1/300.000c. 


D. — Considérations générales sur l'absorption de l'oryde 
de carbone par l'hémoglobine en l'absence d'oxygène. 


Ces données expérimentales ainsi fixées, qui présentent, nous le 
croyons, un réel intérêt pratique, je désirerais en terminant faire 


1} On est loin des 32 cc. et des ü heures de barbotage qu'indi- 
quaient Ogier et Kohn-Abrest pour caractériser et doser 1/21.0ttk, soit 
1101.00, d'oxyde de carbone dans l'air et qu'ils considéraient comme 
la limite de la sensibilité de leur méthode: 1) ee. passant en 30 min. 
dans l'appareil que je viens de décrire suflisent aujourd'hui pour cette 
même teneur de 1/20.000°. 
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[1e] 12 tt 


CO dens l'air en 100.000! 


CouRBE 1. — Etablie pour un appareil déterminé, avec 20 c.c. de 
liquide sanguin. Cette courbe reproduit presque exactement les 
données de Florentin et Vandanberghe. 


CotRue IL — Etaldie avec le même appareil et le même volume de 
liquide sanguin mais en additionnant celui-ci d'une trace de sapo- 
nine. e 

Couuss I. — Etablie pour le petit appareil fonctionnant avec 6 ec. 


de liquide sanguin additionné de saponine. 
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ressortir, en un résumé très bref, leur intérêt physico-chimique. 
D me faut pour cela revenir sur trois réactions que régit la loi 
d'action de masse (2) et qui sont les suivantes : 

1° Quand l'oxyde de carbone et l'oxygène se disputent la posses- 
sion de l’hémogilobine, et du fait de la réversibilité de la réaction : 


HbO?+CO => HbCO + 0? (D 


{ partie d'oxyde de carbone agit comme 220 à 250 parties d'oxy- 
gène (1); 

% Quand l'oxygène, seul, est en préseuce d'hémoglobine, à une 
tension déterminée d'oxygène, correspond une proportion rigoureu- 
sement déterminée d'oxyhémoglobine. Pour prendre un exemple : 
pour une tension d'oxygène de 10 mm. de mercure, la proportion 
de HbOY est de 30 0/0, et ceci est en parfait accord avec la réaction 
réversible : 2 

Hb-+0? 77 HbO? (H) 
3° Quand l’oxyde de carbone, seul, se trouve en présence d'hémo- 
globine. et du fait de la réversibilité de la réaction : 


Hb+CO 7 HbCO «) 


à une tension déterminée d'oxyde de carbone correspond une pro- 
portion rigoureusement déterminée d'hémoglobine oxycarbonée, 
mais comme conséquence également des réactions 1 et H, c'est à 
une tension 220 à 250 fois plus petite que celle de l'oxyzène que 
correspond le même pourcentage d'hémoglobine oxycarbonée. Pour 
prendre l'exemple déjà cité : à la tension d'oxygène de {0 mm. de 
mercure correspondait une proportion de 30 0/0 d'hémoglobine 
oxygénée, ce sera à une tension d'oxyde de carbone de 10,250, soit 
0==,0 de mercure que correspondra la même proportion, soit 
3% 0,0 d'hémoglobine oxycarbonée; cette proportion sera augmentée 
si la tension de CO est supérieure à 0"",01, elle sera diminuée si la 
tension de CO est inférieure à 0"",04 (2). 

Or les expériences que je viens de rapporter dans ce mémoire ne 


(1) Si le lecteur s'intéresse aux questions concernant les com binai- 
sons de l'hémoglobine avec les az et les lois qui les régissent il les 
trouvera, traitées en détail, ainsi que la bibliographie, dans l'ouvrage. 
Maurice Niccoux, L'oxyde de carbone ct l'intoxication oxycarboniqne. 
Etade chimnico-biologique, À vol. in-8°, 256 p., 39 lig., 11425. Masson et C'* 
éditeurs, Paris (sous presse). 

(2) Ces faits ont été établis par l'Ecole anglaise et notamment par 
1 S. Haldane et ses collaborateurs. Consulter pour l'ensemble de la 
question : Maurice NicLoux. Sur les combinaisons de l'hémoylobine 
avec les gaz : oxygène, oxyde de carbone, mélange de ces deux gaz. 
Nature de ces combinaisons et discussion sur les réactions d'équilibre 
qui leur donnent naissance. Revue eritique. Pull Sue. chim. bioL., 
#919, t. 1, p. 444-145 et mon ouvrage L'oxvyde de carbone et l'intoxication 
oxycarbonique. Elude chimico-biologiq ue. Loc. cit., sous presser. 


sors. cute, 4 sén., T. xxx VIH, 125, — Mémoires. Di 
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constituent en délinitive qu'une contribution à l'étude de la réae- 
tion III et elles montrent que l'on obtient déjà les bandes, soit 
80 0/0 d'hémoglobine oxycarbonée, même quand la proportion 
d'oxyde de carbone dans l'air n'est que de 1/300.000°, c'est-à-dire 
lorsque sa tension n'est que de 760 : 300.000 — 02",0025 de mercure, 
soit 16 fois moins que la tension de 0"",04 à laquelle correspond 
d'après l'école anglaise et en accord réel ou apparent avec la loi 
d'action de masse, cette même proportion d'hémoglobine oxy- 
carbonée. 

Cette profonde divergence dans les résultats, beaucoup trop 
considérable pour qu'on puisse l'attribuer à des erreurs de tech- 
nique, méritait d’être soulignée quoique je ne puisse en donner 
aucune explication rationnelle; je continue mes recherches en me 
proposant de revenir sur cette intéressante question. 


Conclusions générales. 


Les conclusions générales que l’on peut tirer de l'étude qui vient 
d’être exposée en détail peuvent se formuler ainsi : | 

1° La méthode au sang permet de caractériser spécifiquement et 
de doser l'oxyde de carbone contenu dans l'air ou dans une atmo- 
sphère gazeuse quelconque. Si la teneur est de l'ordre de 5 /100.000° 
et plus il est inutile de changer quoi que ce soit à la technique décrite 
dans mon précédent mémoire : on utilisera le tube de Winkler fonc- 
tionnant avec 20 cc. de sang dilué, additionné toutefois de saponine 
qui régularise et sensibilise la réaction. Si au contraire la teneur de 
l'air en oxyde de carbone descend au-dessous de 2/100.000°, si le 
volume absolu de ce gaz ne dépasse pas 0,005 à 0<c,01, on utili- 
sera l'appareil de volume réduit que j'ai décrit, fonctionnant avec 
6 cc. de sang dilué. additionné également d'une trace de saponine; 

2 La méthode est simple, rapide, d'une exactitude beaucoup 
plus grande qu'on ne pourrait le supposer a priori. L'erreur rela- 
tive, après l'apprentissage nécessaire pour repérer toujours dans 
les mêmes conditions l'apparition des bandes, ne dépasse jamais, 
à mon avis, 10 0/0: elle est beaucoup moins considérable dès que 
l'œil est suffisamment exercé. Mais même avec cette erreur de 
10 0/0, si l'on songe que la méthode est spécifique, d'une sensibi- 
lité maintenant supérieure à celle de l'acide iodique, on ne peut lui 
dénier un énorme intérêt, elle a rendu et rendra, à n'en pas douter, 
les plus grands services. 

J'ajoute enfin que la n'éthode au sang soulève au point de vue 
physico-chimique une importante question relative à la combinaison 
de l'hémoglobine avec l'oxyde de carbone en l'absence d'oxygène, 
Abordée par des expérimentateurs différents, elle a conduit à des 
résultats foncièrement discordants sans qu'il soit possible un seul 
instant d'attribuer les divergences constatées à des erreurs systé- 
matiques d'expériences. Ces constatations imprévues appellent de 
nouvelles recherches. 

‘Institut de Chimie biologique 
de la Faculté de Médecine de Strasbourg.) 
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N° 62. — Sur un modèle pratique d'électrode à hydrogène: 
par MM. F. VLÈS et E. VELLINGER. 


i4.3.1925.) 


Nous avions utilisé, dans un travail précédent (1), une électrode 
à H de forme spéciale, destinée à mesurer le pu dans des conditions 
très particulières (système semi-pâteux, à basse température, voi- 
sinage du point cryoscopique) ; nous avions été conduits à employer 


Fig. 1. 


un fil de Pt en hélice, effleurant seulement la surface de la pâte, et 
à déverser un courant d'H sans barbottage, au niveau même de la 
surface; un thermomètre était inclus dans l'appareil. Des essais 
postérieurs nous ayant montré que cc type d'électrode était sus- 


(1) VLiès, Reiss, VeLLINGER, Arch. de Phys. biolog., t. 4, p. 21; 1924; 
Viès, Reiss, VELLINGER, Bull. Musée océanogr. Monaco, n° 450 ; 1924. 
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ceptible de rendre des services dans les mesures usuelles de pa de 
liquides, et qu'il y présentait des avantages de commodité, nous 
avons tenté d'en établir un modèle général susceptible d'être 
employé d'une façon courante dans les mesures ordinaires de pg. 

Le dispositif a été complété en rendant le récipient de l'électrode 
à H solidaire de la pile au calomel, ce qui donne un appareil faci- 
lement maniable et simplifie certaines des manipulations. 

L'appareil actuel se compose de deux récipients superposés, 
A et B, réunis par un robinet à trois voies C avec décharge laté- 
rale. Le récipient inférieur B sert d'électrode au calomel (KCI 
saturé); son poids, en raison de la présence du Ilg, en fait une base 
stable pour l'ensemble. Un tube latéral E le met en relations avec 
un réservoir de KCI, dont le liquide sert à purger éventuelle- 
ment les voies du robinet et à amorcer le contact avec le récipient 
supérieur. Un second tube latéral D assure le contact entre le Hg 
et le III métallique du circuit potentiométrique. 

Le récipient supérieur À contient l'électrode à H. C'est un tübe 
cylindro-conique, qu'obture en haut un chapeau de verre traversé 
par le support de l'électrode métallique I (lil de Ptenroulé en hélice. 
platiné et polarisé suivant la technique usuelle), et par le thermo- 
mètre T. 

Le tube reçoit environ 3 cc. de liquide, qui occupent la portion 
conique. Un tube latéral G, débouchant au ras de la surface 
liquide, amène le courant d'il: la sortie du gaz est assurée, à la 
partie supérieure du récipient M, par un second tube M dont le 
débit est réglable par un robinet. 

Le lil de platine est placé immédiatement au débouché du tube 
d'arrivée de gaz G: il est donc balayé par l'H. Ce fil de Pt doit être 
réglé de façou à pénétrer de 2 ou 3 millimètres au-dessous de la 
surface du liquide, et à conserver 4 ou 5 spires au-dessus de cette 
surface; ce réglage s'obtient facilement en faisant baisser ia surface 
du liquide, dont on décharge quelques gouttes par le tube latéral 
du robinet C. 

La mesure faite, le liquide L est expulsé par le même tube 
latéral, et l'appareil lavé par un courant d’eau distillée qui suit la 
même voie. On purge ensuite le robinet en laieune arriver du KCI 
du réservoir F. 

Tout le dispositif, électrodes et réservoir de KCI, est supporté 
par une console en bois. 

Éventuellement, l'électrode à Il et l'électrode à calomel peuvent 
être inclus dans un thermostat. 


LES PROGRÈS 
EN CHIMIE TOXICOLOGIQUE 


Conférence faite au Collège de France 
(Laboratoire de M. le Professeur Ch. MOUREU) 


Par M. KOHN-ABREST, 


Directeur du Laboratoire de toxicologie de la Préfecture de police. 


M. le Professeur Moureu en me faisant l'honneur de me demander 
cette Conférence m'a laissé le choix de l'endroit où elle devait se 
tenir. Je n'ai pas hésité. Le passé du Laboratoire de M. Moureu, et 
qui fut celui de Berthelot, reste trop associé au souvenir de mon 
maître Jules Ogier pour que je ne m'y sente point un peu familier. 

Ogier (1853-1913) (1), qui devait acquérir une réputation mon- 
diale comme toxicologue, fut le préparateur de Berthelot au Collège 
de France de 1876 à 1883, date à laquelle il quitta le Collège pour 
créer le Laboratoire de Toxicologie qu'on avait décidé d'installer à 
la Préfecture de Police. Pendant ces huit ans de fructueux labeur 
passés auprès de Berthelot, alors dans la période de géniale pro- 
ductivité scientifique, Ogier s'imposait à l'estime de son Maître 
par sa très haute valeur intellectuelle, sa personnalité, et ses 
qualités d'expérimentateur merveilleusement ingénieux, habile et 
précis. 

Elève, collaborateur et ami d'Ogier, je n'ignore rien de son passé 
au Collège de France. Aussi dois-je remercier très sincèrement 
M. le Professeur Moureu, le très éminent successeur des Berthelot 
et des Jungfleisch, de m'accueillir, ce soir, dans cette maison où 
j'entends encore les éloges qu'y prononcèrent d'Ogier, à son jubilé 
scientifique, le 23 novembre 1903, d'illustres savants et où se con- 
fondent pour moi tant d'autres nobles souvenirs. 


Messieurs, 


Le crime d'empoisonnement tend, du moins dans nos pays, à 
devenir rare. Sans aller jusqu’à prétendre que c'est là l'indice d'un 
relèvement de la moralité publique (le revolver reste), on peut du 
moins attribuer ce résultat au progrès des sciences qui nous per- 
mettent, en général, de retrouver les traces des poisons dans 


(1) 3. Ocier, Son jubilé scientifique 108, Bull. Anc. Elèves de Frém}'; 
ses obsèques 1913, Bull. Anc. Elèves de Frémy. Notice par E. KonN-Anesr, 
Soc. Méd. publique,1913 et Traité Chimie loxicologique, 2° éd., t. 1. 


SOC. cHIM., 4° Sér., Tr. xxxvu, 1925. — Mémoires. o2 
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« l'Océan de matière » que représente le corps humain; alors que 
jadis, l'empoisonnement, ce lâche attentat prémédité de longue 
date, avait beaucoup de chances de rester ignoré. 

11 me suffit, pour montrer l'état rudimentaire de la toxicologie 
aux époques relativement modernes de notre histoire, d'extraire 
le rapport de Guy Simon, apothicaire, chimiste expert, chargé 
d'analyser les produits saisis, en 1666, chez Saint-Croix, l'amant 
de la Brinvilliers : 


« Il a d'abord versé quelques gouttes de la liqueur des fioles 
« dans de l'huile de tartre et il ne s'est rien précipité au fond des 
«a vaisseaux; il a mis un peu de liqueur dans un matras sur sable, 
« et il n'a trouvé aucune matière acide, ni dure à la langue, et 
« presque point de sels fixes. Puis, il a empoisonné un pigeon, un 
« chien, un poulet d'Inde et, les ayant ouverts, il n'a trouvé qu'un 
« peu de sang caillé au ventricule du cœur. De la poudre déposée 
« par la liqueur, il en a donné à un chat sur de la fressure de 
« mouton. Le chat vomit pendant une 1/2 heure et fut trouvé mort! » 

Conclusion : « C'est un poison terrible, diabolique, insaisissable ». 


Aujourd'hui, le crime d'empoisonnement est vite reconnu; la 
presse en propage tous les détails. Dans les campagnes les ptas 
reculées (s’il en existe encore) le public se trouve informé des 
recherches judiciaires, scientifiques et de leurs résultats; de sorte 
que la crainte et la réflexion salutaire viennent décourager ceux 
qui seraient tentés de l'aire œuvre d'empoisonneurs. 

Pourtant, il faut compter avec le criminel dont l'instinct sournois 
demeure rebelle à toute contingence, et l'empoisonnement, au sens 
judiciaire du mot (1), s’il devient plus rare, n'est pas encore près 
de disparaitre. 

Mais à côté des empoisonnements volontaires (par crime ou 
suicide}, les empoisonnements accidentels sont pour le moins, 
aussi fréquents que jadis. Ce sont les intoxications : par l'oxyde de 
carbone iles progrès en matière de chautlage, pour les masses, 
laissent fort à désirer), par erreurs pharmaceutiques, par con fusions 
diverses; les intoxications alimentaires. Enfin, et surtout les acct- 
dents du travail et les maladies professionnelles. 11 n'est en effet 
guère de produits, dont on peut négliger d'étudier les risques d'effets 
nuisibles à la santé de ceux qui les fabriquent ou les manipulent 
industricllement. L'étude chimique de toutes les causes d'empoi- 
sonnerment aussi variées qu'elles soient (2) forme la base de cette 


(1) C'est-à-dire l'attentat criminel ou intentionnel; l’on réserve le mot 
intoxiation. aux empoisonnements accidentels ou involontaires. 

&; La déliuition de l'empoisonnement par le Code pénal français, 
art. 891 suftit pour montrer la variété de nos travaux. Il qualitie d'erm- 
poisonnement « tout attentat à la vie d'iue personne par l'effet des 
« substances qui peuvent donner la mort plus où moins prowptement, 
« de quelque manière que ces substances aient été emplovées ou admi- 
« nistrées et quelles qu'en aient été les suites ». Cette détinition a le 
mérite d'une grande simplicité mais, comme le fit remarquer J. Ogier, 
elle permet parfaitement de considérer comme empoisonnés les gens 
qui recoivent une balle de revolver, ou avalent du verre pilé. 
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science très spéciale, la chimie taricologique, complément de la 
médecine légale, et dont l’évolution vers l'hygiène générale ou pro- 
fessionnelle est aujourd'hui un fait indiscutable. 

Cette scienee relativement récente emprunte nécessairement aux 
autres sciences expérimentales la plupart de ses méthodes d'investi- 
gations, mais sa personnalité se retrouve dans la discussion et 
l'interprétation des résultats de l'analyse. 

Le tableau suivant comprend la statistique des expertises toxi- 
cologiques d'ordre judiciaire confiées tant à J. Ogier qu'à moi- 
même : elles montrent la variété des travaux. On voit qn'en moyenne, 
pour un cinquième seulement de ces expertises, l'analyse chimique, 
suivant la formule consacrée, « n'a pas montré les causes de la 
mort », cette dernière ayant eu, d'ailleurs, dans la plupart de ces 
cas non éclaircis par examen chimique, toute autre cause qu'un 
empoisonnem:nt. 


Oxyde de carhone..,::..:.:..424 ei uustreiuees 101 
AUÉTES BALL donne die eut nee rester 26 
Acide .cyanhydrique. — Cyanures......... Lane AU 
Essences, chloroforme et autres dérivés ‘chlorés, 
benzine ....... eee à ee date da nine ee 19 
Alcool. — Ether ......... ET free 11 
Acides ARE (picrique, poly phénols .......... 8 
Formol.:.s ses te RS ant tre Lens Â 
Antimoine. SE SET ED EE NS. ÿ 
AFSénic 3.125480 sdarenren een deniers e Ge 80 date 67 
Mercure: den sum Paint it inone ae 4 
Plomb. — Cuivre.................................. 15 
Zinc: — Baryunt 525 end bnnt Re ae 9 
Phosphore 5:24 ee Lan sera 10 
Strychnine 2:58: 006400 Re Gaine te 39 
Morphine. — Opium............................... 53 
Pa A LI SR TE À 
Cocaine.sssus tie ne NL nee net pate rene 0 15 
Colchicine:::45134iaesst is date en Nu 5 
Autres alcaloïdes (pelletiérine, aconiti.............. 45 
Digitaline et poisons cardiaques................... R) 
Stupéfiants divers (véronal)....................... 10 
Acide oxaliqué::::::.,2uu tease 1 
Acides. — Eau de Javel, alcalis, jee soude. . ii 
Empoisonnements alimentaires Mes LUE ee )4 
Causes de la mort inexpliquées.................... 261 
Taches de sang ............ ann dore at bee Gene 169 


Produits abortifs, taches suspectes, tentatives cri- 
-:minelles, accidents de travail, maladies proles- 
sionnelles, divers....... RS 215 


Rien ne peut mieux servir à montrer les progrès accomplis en 
chimie toxicologique, que de décrire la marche de la principale 
application pratique de cette science : l'expertise. 
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Quel que soit le problème posé, il importe, vu la fragilité de 
beaucoup de poisons dans les organes, dans l'air et dans d'autres 
milieux, que les eonstatations chimiques aient lieu sans retard. 
L'obligation de faire « vite et bien » est, d'autre part, également 
commandée par des raisons morales. 

Aussi les chimistes toxicologiques se sont-ils préoccupés d'insti- 
tuer ou de signaler les procédés permettant rapidement de déceler 
et de doser, s’il le faut, même sur place, les substances toxiques. 
Les progrès réalisés en cette matière depuis une vingtaine d'années 
sont considérables. 


L'EXPERTISE TOXICOLOGIQUE 


L'analyse des viscères. 


Les opérations préliminaires : prélèvement des viscères, mise en 
bocaux, transports, etc..., sont trop connues des spécialistes, pour 
qu'il y ait lieu d'insister ici (1). Toutefois, on doit mentionner les 
essais de conservation par le froid {à congélation — 5° à — 10e). 
On sait que le froid est le seul moyen admissible de conservation 
des organes en vue de l'expertise, encore son action ne doit-elle 
point être ni trop intense, ni trop prolongée, car certains poisons 
gazeux, dissous dans les liquides de l'organisme, lors de la congé- 
lation de ces liquides, pourraient s’en séparer plus ou moins com- 
plètement (acide sulfhydrique, acide carbonique, et très vraisembla- 
blement acide cyanhydrique). 

La recherche des substances toxiques dans les organes s'effec- 
tuera en tenant compte d'une classification très simple où les 
poisons sont groupés d'après la nature des opérations qui servent 
à les isoler dans les analyses (2). Suivant Ogier, on distingue ainsi 
trois grands groupes : 

1° Les poisons gazeux ou volatils; % les poisons d'origine miné- 
rale; 3° les poisons végétaux ou organiques. Cette dernière classe 
comprend les glucosides, les alcaloïdes et les innombrables com- 
posés toxiques de la chimie organique. Les subdivisions étant éga- 
lement établies suivant les caractères analytiques qui permettent, 


{t} Au cours de l'autopsie, l'emploi des papiers réactifs permet déjà 
de constater la présence de poisons comme acide cyanhydrique, hydro- 
gène phosphoré, etc. Quelques précautions indispensables doivent ètre 
observées : prélever autant que possible les organes en entier. les 
placer séparément dans des bocaux de verre bouchés imparfaitement 
par des bouchons en liège, éviter toute fermeture hermétique et l’emploi 
de masties (souvent plombifères, etc.). Enfin, ne rien ajouter pour 
aider à leur conservation. Le sang du cœur (Balthazard, Acad. Méd. 
Lügale, juin 192%) doit être recueilli à part et placé dans des flacons 
qu'il remplira entièrement, afin d'éviter toute décomposition de l'hémo- 
globine oxycarbonée à l'air. 

(2) Les auteurs de dilférents traités de toxicologie ont classé les 
substances toxiques soit d'après leur action physiologique, soit d'après 
leurs analogies chimiques. Ces classifications m'ont paru, pratique- 
ment, trop compliquées. 
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dans chaque groupe, d'isoler successivement les substances 
toxiques (1). 

D'après cette classification « analytique », la mise en marche de 
l'expertise chimique s'effectuera en prélevant, d'abord, la moitié de 
chaque organe ou liquide. Après broyage et mélange, l'échantillon 
moyen ainsi obtenu est fractionné et employé de la manière sui- 
vante (2) : a) Les 4/10° pour la recherche des poisons volatils et des 
poisons d'origine minérale; b) le 1/10" pour des recherches complé- 
mentaires des précédents : sulfocyanures, plomb, zinc, baryum, en 
général tous éléments toxiques autres que As et Hg, Cu, Bi, les 
acides ou les alcalis caustiques; c) les 5/10 pour la recherche des 
poisons végétaux ou organiques. 

Le sang est réservé pour la recherche de l'oxyde de carbone, des 
gaz divers : COZ?, HS, carbures d'hydrogène. On y recherchera 
également certains poisons volatils comme alcool, chloroforme, etc. 
sans préjudice de la recherche de ces derniers au cours de la 
marche générale. 

Au cas où l'analyse faite sur les échantillons moyens des organes 
aura révélé quelque substance toxique, on en étudiera la répartition 
dans chaque organe sur des prises d'essais en rapport avec les 
quantités de substance toxique trouvée en totalité, mais on aura 
soin de réserver au moins le quart de chaque organe en vue d'une 
contre-expertise. ; 

Il peut paraître surprenant à l'époque où les « microdosages » 
jouissent d'une faveur peut-être excessive, qu'en toxicologie, nous 
persistions à opérer sur d'aussi larges échantillons moyens d'or- 
ganes (le poids moyen des viscères humains varie entre 5 et 8 kilo- 
grammes, ce qui donne pour À : 1000 et 1600 gr.; B : 250 à 400 gr.; 
C: 1250 à 2000 gr.). Certains toxicologistes, notamment ceux de 
l'école allemande, préfèrent opérer sur des quantités beaucoup 
plus faibles; mais dans une recherche très générale où toutes 
sortes d'essais doivent être multipliés d'une façon assez rapide, il 
convient, pour que chacun d'eux reste suffisamment sensible, 
d'opérer sur des échantillons assez larges. 


Poisons gazeux ou volatils. — Examen du sang. 


La recherche des gaz toxiques dans le sang est la première opé- 
ration de l’expertise proprement dite. 

Nulle question toxicologique n'a été plus approfondie depuis 1915 
que celle des gaz toxiques; il serait impossible d'en donner, dans 


(1) Ocrer et KonN-ABRBsT, Traité de Chimie toxicologique, 1924, G. Doin, 
éditeur, t. {, p. 31. 

{2) Afin de rendre moins pénibles et malsaines les opérations préli- 
minaires, on peut, comme l’a proposé G. Leroy (Ann. fals., 19165) con- 
geler les organes et les réduire en neige. Ou bien effectuer le pulpage 
des organes non congelés, ce qui, jusqu'à présent, semble le plus 
pratique, dans des appareils automatiques. On a proposé également 
(Bordas et Bruëre, Bull. Soc. Méd. Légale, 1916), pour faciliter l'extraction 
des substances toxiques, de soumettre les organes à l'autolyse par 
certains ferments (uréase). 
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le cadre de cette conférence, une bibliographie satisfaisante. Les: 
eflorts généraux des chimistes français ont été retracés par Ch. Mou- 
ren (1j. On trouvera: aussi une énumération assez complète des 
gaz ou substances toxiques dans des périodes scientifiques (2). 

Pour ma part, je ne retiens actuellement que les substances 
gazeuses susceptibles d'être rencontrées dans les produits de com- 
bustion: les gaz produits dans l'industrie et les émanations insa- 
lubres diverses (3). 

Sans doute devra-t-on se préoccuper davantage qu'on ne l'a fait 
jusqu’à présent de la présence des gaz rares (hélium) ou des éma- 
nations radioactives dans le sang de certains sujets ayant pu être 
plus ou moins gravement intoxiqués par des substances radio- 
actives. 

LI faut, eu effet, prévoir ces substances parmi celles qui. inté- 
ressent la toxicologie et l'hygiène industrielle. 

L'analyse des gaz forme donc plus que jamais un chapitre impor- 
tant de la chimie toxicologique. 


L'examen spectroscopique du sang et ses progrès: 


Depuis Stokes (1862, on sait que l'oxyhémoglobine et l'hémoglo- 
bine oxycarbonée ont des spectres d'absorption très ressemblants, 
se traduisant, pour les solutions aqueuses de sang, par deux bandes 
entre D ct E correspondant, d'après Cherbuliez, aux vibrations de 
longueurs d'onde suivantes : 


OXYHÉMOGLORINE CARBOXYHÉMOGLORINE 
B— hoc...  (PRO—DUR) | a —h................ (BS2-500) 
B—hissssscessss... (559-528) | S—R.......... see. (049-622) 
Milieu de la première bande Milieu de la premitre bande 
À (577) (574) 


Jaderkolm a trouvé les valeurs un peu différentes pour le milieu 
de la première bande de l'oxyhémoglobine (à = 5T1.ù) et V. Baltha- 
zard (1924; trouve, pour le milieu de la première bande de la 
carboryhémoglobine À — 550. 

Mais généralement, le repérage des bandes n'est pas effectué en 
longueurs d'ondes et on se contente de les repérer suivant une 
échelle micrométrique mobile, le prisme restant fixe; les bandes 
occupent alors des positions plus ou moins étendues selon la dis- 
persion du système. Toutelois, avec l'instrument à un seul prisme 
d'usage courant dans les laboratoires, lorsqu'on situe arbitraire- 
ment la raie D du sodium servant de repère à la division 80 du 


‘1 La Chimie et la guerre, 1920. 

12) À. [arren, les Nouveautés chimiques (G. Doin, 1924); voir aussi 
Moniteur scientifique de Quesrrvélle, 19. 

81 J'ai groupé ces substances selon la possibilité plus ou moins 
grande d'en caractériser les traces dans les viscères et distingué aussi. 
les gaz irrilants dont la caractérisation toxicologique est à peu près 
impossible, Les gas toxiques qui agissent eomme des poisons chimiques 
et dont on pent caractériser les traces dans les viscères, entin les gaz 
mixtes. Trailé de Chimie toxicologique, » édition, t. 4, p. 245 à 279. 
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micromètre, les bandes d'abserption occupent au micromètre les 
positions respectives suivantes : 


l Il 
Sang ordinaire {oxyhémoglobine) Sang oxycarboné (carboxylhimoglobine) 
a — 82-88 a—83 (ou 84)-89 
8— 95-105 8 — 96-106 ou 107) 


Il n'y a donc, dans ces conditions, qu'une différence très faible 
entre le spectre du sang oxycarboné et celui du sang ordinaire. Ce 
n'est qu'en les superposant qu'on se rend compte du décalage à 
droite des bandes de l'hémoglobine oxycarbonéc. 

On sait depuis 70 ans que cette distinction entre les deux spectres 
devient facile lorsqu'on ajoute un agent réducteur (1) à la solution 
sanguine. Ce moyen classique (il remonte à Stokes) permet, lorsque 
dans le sang à examiner, le rapport entre l'hémoglobine oxycar- 
bonée à l'hémoglobine totale est suffisamment élevé é, de reconnaître 
sans aucune difficulté, l'oxyde de carbone. 

Sous l'influence de l'agent réducteur, les deux bandes de l'oxy- 
hémoglobine se réduisent plus ou moins vite (l’ à 20') en la bande 
de l'hémoglobine réduite (à 600-529). Les deux bandes primitives 
disparaissent donc pour se fondre en une bande unique intermé- 
diaire (Stokes); l'espace qui séparait les deux bandes s'obseurcit 
entièrement. Par contre les deux bandes de la carboxyhémoglobine, 
qui, elle, n'est pas influencée par l'agent réducteur, persistent et, 
l'espace intermédiaire reste d'autant plus clair que la proportion 


d'hémoglobine oxycarbonée, dans l’hémoglobine totale, He est plus 


élevée. 

Nous avons, Ogier ct moi, signalé des causes d'erreurs, notam- 
ment celle due au défaut de repérage des bandes, au cas où le sang 
à examiner contiendrait de l'hématine alcaline qui se forme spon- 
tanément parfois au cours de la putréfaction. Au contact des agents 
réducteurs, l’'hématine alcaline donne de l'hémochromogènc (héma- 
tine alcaline réduite) se traduisant aussi par deux bandes et qui, 
sans repérage, pourraient être confondues avec celle de la car- 
boxyhémoglobine. 

Ce ne sont pas toutefois ces causes d'erreurs, faciles à éviter, qui 
constituent l'inconvénient de l'examen spectroscopique direct, mais 
son manque de sensibilité, Lorsque le sang contient, à la fois, de 
l'hémoglobine ordinaire et de l’'hémoglobine oxycarbonée, le spectre, 
après action de l'agent réducteur, présentera à la fois la bande de 
Stokes et. les deux bandes de la carboxyhémoglobine. Si la propor- 
tion de cette dernière me est faible, on verra surtout la bande dé 
Stokes et on distinguera très mal ou même plus du tout, l’espace 


{1} Tartrate d’étain ammoniacal (Stokes 1862) sulfhydrate d'ammo- 
niaque, hydrosullite de soude alcaliu {sodium ou ammoniacal), etc. 
Sion emploie le sulfhydrate on en ajoutera 1/2)° ou 1/40° de la solu- 
tion sanguine diluée au {/100° de sang vrai. 
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intermédiaire des deux bandes de la carboxyhémoglobine. D'après 
nos déterminations, avec un instrument à prisme unique on cessera 


de caractériser l'oxyde de carbone lorsque <1/8° (11. 
‘ t 


Pour reconnaître les proportions plus faibles, l'extraction des 
gaz et leur analyse restent nécessaires. 

He hémoglobine combinée à l'oxyde de carbone 
He hémoglobine totale 

que Haldane (Journ. of. Phisiologie, 1896, p. 502), de Saint-Martin 
(Journ. de Physiologie et de Pathologie générale, t. 1, p. 103;, 
Gréhant, et surtout Balthazard et Nicloux (C. R., 19 juin 1911) ont 
désigné par coefficient d'intoxication, ou d'empoisonnement, 0xy - 
carbonique. 

Balthazard (Bull. Soc. Ch. Biol., nov. 1921. Ann. Méd. légale, 
juin 1924) dit notamment : 

« Ce rapport mesure la proportion de l'hémoglobine devenue 
incapable de véhiculer l'oxygène à l'hémoglobine totale. Il fournit 
réellement une indication précise sur l'intensité de l'intoxication et 
nous l'avons vu au moment de la mort osciller au voisinage de 
0,66 (2) ». 

L'examen spectroscopique ne permet donc pas, répétons-le, de 
retrouver l'oxyde de carbone dans le sang lorsque le coefficient 
d'empoisonnement ne dépasse pas 0.10 ou 0.12. 1 permet, par 
contre, mais très grossièrement, il est vrai, d'évaluer les coefficients 
supérieurs par une appréciation de la netteté plus ou moins grande 
de l'espace intermédiaire des deux bandes d'absorption après 
addition de l'agent réducteur à la solution sanguine. 

Ce moyen très empirique donne à un observateur exercé les 
indications suivantes : 


C'est ce rapport 


Ilco 


Espace intermédiaire extrimement net....... N 0.66 
(ne varietur) He / 
; : rie ; gs Mco 7, 
Espace intermédiaire très net (à peine estomp). 0.60 < NT 0.66 
Hco 
Espace intermédiaire légèrement estompé.... 0.50 « NT = 0.60 


1; Le sang humain vrai {sang du cœur à teneur normale d'hémoglo- 
bine, non mélangé de liquide ou de sérosités diverses) fixe environ 
par {M ce., 24 à 25 ce. d'oxyde de carbone, c'est-à-dire que l'examen spec- 
troscopique ne permet pas de reconnaitre moins de 3 ce. de CO dans 
400 cc. de sang vrai. 

(3 (Voir aussi BALTHAZARD, intoxication oxycarbonée aiguë. Rapport 
au 3° Congrès de Médecine légale de langue française. Paris 2-23 mai 
1113.) 11 n'en résulte nullement, toutefois, que si le coefficient de O.6# 
n'est pas retrouvé dans uue expertise, la mort n'est point due à l'oxyde 
de carbone, diverses causes physiologiques autant que chimiques 
interviennent pour que lon trouve partois, au cours des expertises 
toxicologiques, des valeurs bien plus faibles {Traité de Chimie toxicoto- 
gique, 2 édition, t. 4, p. 71). 
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H co 
intermédiaire flou .................... 0.80 € —< 0.50 
Espace intermédiaire flou 8 HN 
H co 
Espace intermédiaire très flou................. 0.20 < re 0-30 
il 
Espace intermédiaire à peine visible. ......... 0.10 € € 0.20 


Le coefficient maximum dans les intoxications, observé jusqu'à 
présent, atteint 0,80. 

Mais on peut déterminer scientifiquement le rapport ge par 
spectrophotométrie, Rubner (1835), Vierort, Cherbuliez (1890), de 
G. Saint-Martin (1898), ont déterminé les rapports d'absorption de 
l'hémoglobine oxygénée et de l'hémoglobine oxycarbonée. 

G. de Saint-Martin, notamment, a déterminé, suivant la méthode 
de Vierort, le coefficient d'extinction E en recevant sur un nicol le 
rayon naturel R ayant traversé la solution sanguine, et sur un 
autre nicol, un rayon polarisé R;. On produit, par rotation du 
nicol, l'affaiblissement de R, jusqu'à égalité avec R. Cette déter- 
mination s'effectue en deux plages différentes du spectre conve- 
nablement choisies À (569-556) et À (550-537). 


On en déduit par le calcul (1) à (E coefficient d'extinction, 


C concentration en hémoglobine). Il existe une relation entre e 


C à , ; , 2 
et CT (concentration en oxyhémoglobine) exprimée par une droite 


dont les points extrêmes sont déterminés par les cas particuliers 
suivants : | 
1° Toute l'hémoglobine est oxygénée, dans ce cas : C, —C et 


Co=l et Ê — 463. 


C 
? Toute l'hémoglobine est oxycarbonée, dans ce cas : C.==0 et 
Co (E) 
Co =0 2 — Le = : 
0 C Oet C 658 


U suffit alors de porter en abscisses chaque valeur trouvée pour 


ni l'ordonnée correspondante est déterminée par la droite, on 


: «GC Je 
obtient ainsi — ou ce qui revient au même : 


C 
I hémoglobine combinée à l'oxygène 
H, hémuglobine totale 
on en déduit ne =1— de sous réserve de poser l'hypothèse que 
{ 


He 


(Ü G. ne Sarxr-ManrTix, Spectrophotométrie du sang. Dom. 188, 
P. 102 à 108. 
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l'hémoglobine contenue dans le sang, qui n'est pas oxycarbonée. se 
trouve entièrement à l'état d'oxyhémoglobine (1). 

On voit combien cette méthode fort intéressante paraît délicate. 

Elle n'est pas entrée dans la pratique, la détermination des 
constantes prête d'ailleurs à discussion. 

La méthode imaginée récemment par V. Balthazard, l'éminent 
professeur de Médecine légale à la Faculté de Médecine de Paris, 
permet, d'une manière très simple et avec une approximation suffi- 
sante pour les expertises, de résoudre ce délicat problème de 
spectrophotométrie. Elle est établie précisément sur le décalage à 
droite du spectre de la carboxyhémoglobine ci-dessus indiqué 
(page 719), par rapport à celui de l'oxyhémoglobine, observé à l'aide 
d'un système suffisamment dispersif. 

Une goutte de sang est prélevée à l'aide d'une pipette dans le 
cœur du cadavre ou dans la veine du vivant. Elle est immédiate- 
ment mélangée avec de l'eau privée d'oxygène et placée dans une 
petite cuve à faces parallèles, une goutte de toluène à la surface 
isole le sang de l'air. On examine alors la solution avec l'hémo- 
spectromitre de Balthazard (construit par Jobin Yvon) et on amène 
la bande d'absorption de gauche exactement entre les tils verticaux 
du réticule de manière à ce qu'il y ait égalité de pénombre des deux 
côtés. On lit sur le cercle gradué la longueur d'onde qui correspond 
à la partie la plus sombre de la bande. On constate alors que la 
bande de gauche du spectre de l'oxyhémoglobine a son maximum 
à la longueur d'onde 57 ;0 (U. A.), celle de la carboxyhémoglobine 
à la longueur d'onde 5700. 

Quand le sang contient de l'oxyde de carbone, la bande de 
gauche est déplacée vers la droite par rapport à celle de l'oxyhé- 
moyglobine, d'autant plus qne le sang contient pins de carboxyhé-- 
moglobine. 

En mesurant exactement le déplacement de la bande au spectro- 
mètre, il est possible, à 5 0,0 près, de déterminer la valeur du 
coefficient d'empoisonnement (à condition que ce dernier dépasse 
0.10). 

Donc, par cette méthode. on évite les opérations chimiques, 
nécessaires à la détermination rigoureuse du coeflicient d'empoi- 
sonnement, qui comporteraient (2) d’après Balthazard et Ni- 
cloux (3): 1° la préparation, à l'abri de l'air, d'un échantillon 
moyen du sang à examiner; 

2 L'extraction de l'oxyde de carhone et sou dosage sur une prise 
d'essai de cet échantillon; 

3 La saturation par l'oxyde de carbone d'une autre prise d'essai 
{qu'on agile, à cet effet, mécaniquement, dans de l'oxyde de car- 
bone pur); 

4 L'extraction et le dosage de l'oxyde de carbone du sang ainsi 
saturé (après avoir éliminé | par le vide à froid l'oxy de de carbone 


dd: Voir, pour les autres cas, Hrexen (IN77 à 1893). 

2 Basrnazaup, Piufl Soc. Chim. biol, novembre 14%4 Ann. Méd- 
légale, juin 1421. 

dore Ie TO 
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retenu par dissolution dans le sérum qui en dissont le 1/50° de son 
volume;. 

On obtient finalement le nombre exprimant le rapport de la quan- 
tité d'oxyde de carbone trouvé dans le sang, à celle qu'il: est 


susceptible de fixer en totalité, ou ce qui revient au même He 
icoeflicient d'intoxication oxycarbonée). 

M. Nicloux a établi des dispositifs très simples pour l'extraction 
et le dosage de l’oxyde de carbone dans le sang (11, (permettant 
ainsi le « microdosage » de ce gaz, c'est-à-dire son dosage dans de 
très petites quantités de sang (2), le gaz est déterminé par combus- 
tion endiométrique). Ces dispositifs évitent l'emploi de la trompe à 
mercure. 

Toutelois cette dernière est toujours l'instrument indispensable 
d'un laboratoire de toxicologie (de même que la cuve à mercure 
profonde de Berthelot) car elle seule permet de recueillir intégrale- 
ment les gaz du sang sans qu'il y ait à craindre de perte par disso- 
lution dans l'eau (acide carbonique). L'emploi de la trompe à mer- 
cure reste donc indiqué quand il s’agit d'effectuer l'analyse complète 
des gaz du sang. 

La détermination précise du coefficient d'intoxication ne présente, 
parfois, dans la pratique, qu'un intérêt relatif (3). L'examen spec- 
trophotométrique de Balthazard et, souvent à la rigueur, l'examen 
spectroscopique ordinaire, bien fait, y suffisent. Mais dans beau- 
Coup de circonstances, il est indispensable de rechercher dans le 
sang les petites quantités d'oxyde de carbone qui échappent à l'exa- 
men par des méthodes physiques. 

Il'est, d'autre part, très important, en toxicologie, de pouvoir 
@ractériser et doser rapidement, sans trop de complications et sur 
une seule prise d'essai, du sang, toutes les substances gazeuses et 
volatiles dont la détermination présente de l'intérêt au point de vue 
chimico-légal, c'est-à-dire, non seulement, l'oxyde de carbone, mais 
encore : alcool, hydrogène sulfuré, acide cyanhydrique, acide car+ 
boniqne, etc. 

Le dispositif qui m'a permis de résoudre cette question est 
représenté par la figure 1 ci-contre (4). 

L'eau condensée en U retient l'alcool (5), lenitrate d'argent (N'5tr: 


11) Ball. Soc. Chim., 1918. 

13 Bull. Soc. Chim. biol., 1924: 

{# Beaucoup de facteurs interviennent pour diminuer la valeur du 
coefficient d'intoxication : la survie au cours de laquelle une notable 
partie de l'oxyde de carbone se trouve élimines, la mort survenant pur 
complication tardive. La moindre résistance à l'oxyde de carbone des- 
sujets atteints de maladies où de tares organiques, la putréfaction à 
l'air, ou l’action de l'air qui entrainent le déplacement par l'oxygène de 
l'oxyde de carbone, etc... Traité de Chimie toxivologique, 2* édition 
L 4, p.72 et 115. 

41 G. R., lu. 

à. Bacrirazauo et LASBERT ont attiré l'attention sur l'utilité du dosage 
de l'alcoul dans le sang ou l'urine, alin d'établir s'il Y avait état 
d'ivresse. Le dosage s'etfectue par le procédé de NiëéLoux €. lt. Soc 


784 BULLETIN DE LA SOCIÈTE CHIMIQUE DE FRANCE. 


F, retient H?S, PH3, AsH*, Cy et HCy, quant aux gaz, ils sont 
recueillis dans l'éprouvette au bas de l'excellente trompe d'Ogier. 

Les gaz recueillis sur le mercure sont mesurés, l'acide carbonique 
absorbé par la potasse, ensuite l'oxygène, par l'acide pyrogallique 
et la potasse, l'oxyde de carbone, par le chlorure cuivreux en solu- 
tion chlorhydrique, réactif que je continue à préférer à tous les 
autres. Après séparation du chlorure cuivreux chlorhydrique et 
élimination des vapeurs chlorhydriques par une trace de potasse, 
on soumet le gaz à l’étincelle électrique pour y rechercher les car- 


Fig. 1. 


bures d'hydrogène, et l'on met l'acétylène formé en évidence, par 
le chlorure cuivreux ammoniacal. (On peut également elfectuer une 
combustion eudiométrique, mettre en évidence par l'eau de barvte, 
CO? formé, et se rendre compte éventuellement de la présence de 
l'hydrogène.) 

1! serait intéressant d'essayer de rechercher les carbures d'hydro- 
gène par l'examen spectroscopique dans un tube de Plucker, du 
gaz débarrassé de CO? O, CO, comme je l'ai fait jadis dans les gaz 
extraits de l'aluminium (1) et aussi suivant la technique de Moureu 
et Lepape, rechercher les gaz rares après l'élimination de l'azote. 

La recherche des carbures d'hydrogène dans le sang ne présente 
habituellement de l'intérêt que lorsqu'il s'agit de déterminer si 
l'intoxication oxycarbonée a été produite par le gaz d'éclairage 


biologie 1898-1007) légèrement modifié par nous. Au cas où l'alcool ne 
serait pas intégralement retenu dans le tube U, par suite d'un défant 
de refroidissement de ce dernier, on le retrouverait dans Île nitrate 
d'argent. 

(1) fiecherches sur l'aluminium, 1911, 1 vol., Béranger, éditeur. 
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plutôt que par une autre source d'oxyde de carbone. Dans ce cas, 
la recherche des carbures d'hydrogène se limite à celle du méthane. 

Si, toutefois, il fallait constater la présence d'autres carbures, on 
modifierait la marche de l'analyse en absorbant successivement 
avant l'oxyde de carbone, l'acétylène par le réactif de Lebeau et 
Damiens (1) iodo-mereurate de potassium en milieu alcalin), 
l'éthylène par l'eau de brôme, suivant la technique de Berthelot, ou 
par agitation très prolongée avec de l'acide sulfurique à 66° activé 
par de l'acide vanadique (Lebeau et Damiens) (2). 

Les constatations que j'ai pu faire sur les gaz du sang m'ont 
montré que ce dernier, même très putréfié, ne contient pas d'hÿdro- 
gène, il contient très rarement des carbures, encore ne s'agit-il que 
de traces de méthane. Les carburcs d'hydrogène se retrouveront, 
par contre, avec l'oxyde de carbone parfois dans le sang de per- 
sonnes exposées aux atmosphères crées par les explosions les plus 
diverses. (Traité Chimie Toxicologique, t. 1, p. 120.) 

L'application de la méthode de recherche des gaz du sang (C. A., 
t 179, p. 903) m'a permis de suivre d'une façon très nette la 
formation de l'hydrogène sulfuré au cours de la putréfaction et sa 
disparition dans le sang congelé; la fixation par le sang, de l'acide 
cyanhydrique du gaz d'éclairage (qui en contient 1/5000}. Cette 
méthode résout certains problèmes de toxicologie pratique (intoxi- 
tation par CO, par acide carbonique, etc.) en permettant de faire 
une part plus exacte des effets de la putréfaction sur le sang. 
Enfin, elle m'a démontré à mon tour, après Gréhant, Nicloux, 
de Saint-Martin, la présence normale de l'oxyde de carbone dans 
le sang humain (0.2 p. 100 volumes). 


Recherche des gaz toxiques dans l'air. 


Elle est le complément souvent indispensable de l'analyse des 
gaz du sang lorsqu'il s'agit d'expertises toxicologiques proprement 
dites. D’autre part, elle constitue un contrôle préventif en matière 
d'hygiène industrielle. 

La recherche de l’oxyde de carbone est le problème le plus fré- 
quemment posé, mais la recherche dans l'air d'autres gaz toxiques 
et surtout le dosage de l'acide carbonique, sont des compléments 
indispensables de beaucoup de recherches d'oxyde de carbone. 
Aussi avons-nous, au Laboratoire de Toxicologie, étudié spéciale- 
ment cette partie de l'analyse des gaz et indiqué ou imaginé les 
procédés qui reudent le plus de services à l'expert (3), 


(1) Bull. Soc. chim., 1918. 

(2) Bull. Soc. chim., 1918. 

(3) Travaux du Laboratoire de Toxicologie : J. Oaign, Analyse des 
gaz Dunod, 1385. J. Ocren : Trailé de Chimie toxicologique, 1"* édition, 
1899. J. Ocien et E. Konx-Asnesr: Traité de Chimie toxicologique, 
9 édition, 1924, G. Doin. — Mêmes auteurs : Dosage des petites quan- 
tités d'oxyde de carbone dans l'air, Ann. Hy-g.. Méd. Lég., 1907, Ann. 
Chim. anal., 1908, Congrès de Londres, 149. Chimie appliquée, Londres, 
1909. — E. Konix-AgresT : Etude chimique des causes d'intoxication par 
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L'action sur l'anhydride iodique (Ditte 1830. Ilélier 1896, Nicloux 
C.R., +216, p. 76. A. Gautier, id., p. 193 et 129, Pécoul et 
Lévy. Goutai. etc.) a eu pendant un temps la faveur des chimistes. 
L'action sur le chlorure palladeux (Gruber (Ach. Hyg., 1883, 
Oxgier, Analyse des gas, 1855, Fodor. Potain et Drouhain (1898), et 
surtout Desgrez, Ann. chim. anal... 1920) a été également préco- 
nisée. 

Mais ces procédés. essentiellement chimiques, ont le défaut prin- 
cipal de ne pas être spécifiques. 

En outre. dans le cas de l'anhydride iodique, ce composé peu 
stable, à chaud (1). est d'une préparation des plus délicates (2;. 
Aussi, actuellement, les chimistes s'accordent-ils pour donner la 
-préférence aux procédés spécifiques qui utilisent la propriété dn 
sang de fixer l'oxyde de carbone. 

Déjà Vogel ‘Arch. Hyg.. 1883) avait constaté qu'en agitant dans 
un flacon de l'air contenant de l'oxyde de carbone avec un peu de 
sang dilué, la solution sanguine fixe l’oxyde de carbone qui sera 
décelé au spectroscope. Mais, daus ces conditions, la sensibilité de 
la méthode ne dépasse pas 1/500. 

En 1905 (Arch. Phys. path.) de Saint-Martin. par agitation méca- 
nique très prolongée de flacons de 550 cc., contenant de l'air, 
et b0 cc. d'une solution à 1 0/0 de sang de chien, fixe l'oxyde de 
Hco 
He 
ticient d'intoxication oxycarbonée) et déduit la teneur en CO de 
l'air ainsi agité (compte tenu de la teneur en oxygène de l'atmo- 
sphère), la sensibilité atteint {, 5000. 


carbone, détermine au spectrophotomètre le rapport (coef- 


Procédé dit « au sang ». 


Dès 1906, avec J. Ogier, nous avions employé le sang au dosarre 
des traces de l'oxyde de carbone dans l'air par notre procédé qui. 
simplifié en {21 par Florentin et Van den Berghe 3) est utilisé 
aujourd'hui couramment. L'air est prélevé dans un flacon muni de 
robinets (capacité en général, de 2 à 4 litros), soit par aspiration 


l'oxyde de carbone, Revue Hygiène el Police sanitaire, avril 1914, — 
FE. Koux-Asuesr : Contrôle de la Salubrité de l'air des Ateliers (Tech- 
nique Sanilaire, 1919. — Analyse rapide des Atmosphères suspectes 
10 HR. 191, p. OM) — Combustibles et oxyde de carbone iTechnique 
Sanitaire, 1921. — L'oxyde de carbone, les combustibles et l'hygiène 
‘Ghimie et Industrie, & 3, mars 19221. -— Contrôle de la Salubrité de 
l'air des Ateliers par l'examen chimique : 1° réunion pour l'hygiène du 
Travail, Genève, juillet 1924 (Annales d'hygine, février, 1429. 

it) Niczoux, GC. ., IS, € 126, p. 74, et 1012, t. 154, 

(2, FconeNTix et VAN DEN Benne, Bull. Soc. chim. (4°, 1921, t. 29-30, 
n° 9, p. 31%. 

‘3, Hull. Soc. chim.. 11. Ces auteurs ont rendu pratique l'emploi, 
dans ce procédé, de l'hvFdrosultite de soude commereial en y ajoutant 
de la soude, On constate, contrairement à mes craintes, qu'il n'en 
résulte aucune perte d'oxyde de carbone ‘par production de formiate 
de soude. 
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en faisant préalablement le vide, soit tout simplement en ke rem- 
plissant d'eau et en le vidant sur place. L'échantillon est alors 
débarrassé d'oxygène par agitation avec l'hydrosulfite de soude en 
solution sodique que l'on introduit dans le flacon, puis l'azote est 
déplacé par de l'eau, bulle à bulle, avec une vitesse déterminée à 
travers un tube de Winckler muni d'un robinet à sa base et de 
dimensions déterminées contenant une solution aqueuse au cen- 
ième de sang quelconque (porc, etc...). On prélève de temps à 
autre quelques gouttes de la solution sanguine que l'on examine à 
l'aide d'un spectroscope ad hoc ispectroscope de poche), après 
addition d'une goutte de sulfhydrate d'ammoniaque. Du volume de 
gaz quil a fallu déplacer pour que la solution sanguine présente le 
spectre de la carboxyhémoglobine, on déduit, par une échelle 
numérique, la teneur en CO de l'air à examiner. 

La sensibilité de ce procédé est de 1/80.000 (en volumes) il n'est 
applicable que lorsque les teneurs en CO sont inférieures à 1/1000, 
autrement après un premier essai, on diluera l'air prélevé dans 
de l'air pur. | 

Nicloux a apporté quelques modilications (emploi du sang 
conservé par addition de 1/10 d'alcool, addition préalable d'un peu 
d'hydrosulfite de soude ammoniacal, à la solution sanguine, et 
examen spectroscopique direct de cette dernière dans le tube de 
Winckler sans robinet. à partie plate servant de viseur). 

C'est ainsi que se trouve résolu ce problème, jadis si compliqué, 
de la recherche et du dosage des petites quantités de CO dans 
l'air il). 

Pour le dosage des proportions plus élevées de l'ordre du 1/100 
à 1/1000, et pour celui de tous les gaz combustibles, on peututiliser 
notre grisoumètre à mercure (1). 

Enfin, si les proportions de CO sont supérieures à 1/100, on 
emploie les appareils genre Orsat, on peut même appliquer les 
procédés gazométriques directs ordinaires. 

Il n'existe malheureusement pas d'appareil satisfaisant permet- 
tant au public de déceler CO dans l'air des appartements. Les 
soi-disant avertisseurs ou détecteurs d'oxyde de carbone, quil 
s'agisse de « baroscopes » ou de « toximètres », sont des instru- 
ments ou très délicats, ou mal compensés des effets de la chaleur. 
et qui, placés au hasard des l:‘caux, sans précautions spéciales, 
donnent souvent des indications surprenantes. 

Un avertisseur d'oxyde de carbone convenable serait certaine- 
ment le bienvenu. 

Le procédé « au sang » m'a permis de déterminer l'oxyde de 
carbone « normal » dont Gréhant (1894) et Nicloux (1898), avaient 
affirmé l'existence, et d'en évaluer la proportion à { ou 2 p. 1000. 
I suffit, à cet effet, de diluer les gaz extraits du sang dans de l'air 
et de doser l’oxyde de carbone dans cet air (2). 

Antérieurement, déjà, de Saint-Martin avait utilisé son pro- 


‘1: Ce procédé a aussi été appliqué par Gorraz, [our le dosare des 
petites doses de CO dans les aciers. C. R., 194. | 
‘2: Traité de Chimie toxicologique, 2° edition, t. 4. p. 133. 
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cédé spectrophotométrique ci-dessus mentionné à cette même 
recherche. Depuis, Nicloux a fait de nouvelles observations au sujet 
de CO normal du sang (1). 


Dosage de l'acide carbonique et d'autres gaz toxiques. 


Le procédé le plus sensible et le plus précis pour doser simple- 
ment l'acide carbonique dans l'air, consiste à l'aspirer à travers, de 
l'eau de baryte et à titrer CO? en présence d'un double indicateur 
(héliantine et phénophtaléine) par HNOS n/4. Un seul flacon barboteur 


Fig, 2. 


suftit pour absorber intégralement CO?, le dosage s'effectue soil 
sur place (à l'aide du « seau » pour analyses rapides) soit sur un 
échantillon de cet air prélevé dans un Ilacon de 4 litres (un autre 
de capacité égale, mais où règne le vide, sert d'aspirateur et 
permet à tout instant de connaître le volume aspiré à ‘travers le 
barboteur à eau de baryte intercalé). 

Les autres gaz acides ou toxiques peuvent être également 
reconnus €t dosés à l'aide du « seau » (2), dont l'emploi me”rend 
continuellement les plus grands services (3), et permet en quelques 


(L Niczoux, GC. R., 1925. 

(2) Chimie et Industrie, mars 1922, et Traité de Chimie toxicologique, 
2° édition, t. 4, p. 154. E. Koux-Agnast. C. 2, 1919, L, p. 

‘3, L'examen de la figure | fig. 2) fait comprendre le fonctionnement de 
l'appareil : un des flacons n° ? à baryte est relié à un tube contenant 
de l'anhydride iodique, porlé électriquement à 12)-18k: un autre flacon 
n° | à baryte, identique au premier, se trouve en avant de ce tuhe 
L'air aspiré se débarrasse de CO” dans le Ilacon n° 1: s'il contient de 
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instants, avant tout dosage, par la simple appréciation du trouble 
de la baryte, de se rendre compte de la pollution de l’air (1). llenri 
Ramel, mon dévoué collaborateur. a construit une boîte portative 
pour loger tout ce qui est nécessaire à l'exploration des atmo- 
sphères suspectes. 

Ces procédés ont été appliqués également à l'analyse des pro- 
duits de combustion les plus variés : charbons, gaz, tabac (Mar- 
celet}, etc. et ils ont montré combien la production de l'oxyde de 
carbone se trouvait encore appréciable dans beaucoup de circon- 
stances banales. Citons, notamment, les recherches de A. Kling et 
de Florentin sur l'oxyde de carbone des becs à incandescence (2). 
Citons aussi, d'autre part, les déversements d'oxyde de carbone 
des foyers, des poëles à combustion lente, des moteurs à explo- 
sion, etc... (31, dont les déterminations m'ont conduit à la notion 
de l'{ndice de toxicité, rapport entre CO et CO? produits lors de la 


combustion C — co) et qui permet de classer, d'après sa valeur 


hygiénique. tout système utilisant un combustible carboné quel- 
conque (i) sans qu'il y ait lieu de se préoccuper du point de prélè- 
vement des gaz. 

On conçoit, je le rappelle. combien entre autres applications, la 
détermination de l'indice I, des automobiles présente d'intérêt, tant 
au point de vue de l'hygiène qu'à celui de l'économie, puisque tout 
déversement d'oxyde de carbone, nuisible à la santé. signifie éga- 
lement perte thermique, soit finalement perte d'essence. 

Si l'on désigne par E le coefficient d'utilisation de l'essence, c'est- 
à-dire le rapport entre l'essence consommée et celle qui est réel- 
lement utilisée. le calcul donne entre L, et E la relation : 


94 — 1, 1651, 
DT (Er , SUR ei.) 


où l'on pose, par litre d'essence brûlée : 


Q: = pouvoir calorifique total ; 
P —teneur en carbone; 


€ € 
Q, chaleur de combustion théorique de P (Q= eu x r) 


rs 


"12 = 
1 -— indice de toxicité (la variable). 


l'oxyde de carbone, ce dernier s'oxyde au contact de 10° et forme CO*, 
qui sera révélé par l'apparition d'un trouble dans le 2° flacon où on 
pourra le doser. ‘Sensibilité 1/5%X0).) 

1, Voir pour la bibliographie de cette question de CO", Traité 
de Chimie toxicologique, ?* édition, t. 4, p. 197-221. 

12, Chimie et Industrie, 1922; C. R., 1022; t. 159, Ann. J1ygiène, 
février 1925. 

8, Rappelons les anciennes recherches de GuruaxT, 190-1845; de 
SAINT-MAnTIN, 193 (Recherches sur les produits de la respiration}; 
d'Ocrer, 1881-1833: de Konx-ABresT (oc. cit), 1913-1025: Mancy, Ann. 
les Services d'Iygiène de la Seine, 1921. 

4: C. R.. 1922; C. IR, 1924; Tech. San. et Munic., 192%, t. 174, p. 1401. 
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Pour une essence de type courant (d;,,-—0,32%) Ja « perte » 
d'essence se déduit du tracé suivant : 


où 
= 
S 
S 
re) 
% 
La 
» 
is 
È 
à 
5 
= 
& 
ci 
È 


dices de toxicité Er 45) 
co 


Coelficients d'utilisations El 5 bnctron des Indice de toxicité It pozr uné essence d'usage covra; 


a15-0.227 | 
Fig. 3. 


J'ai fait plusieurs sérics d'expériences sur des voitures différentes. 
et de manitre à représenter, par l'analyse complète des-gaz d'échayr- 
pement le travail moyen d'une automobile parcouraut les rues 
encombrées d'une grande ville. Les prélèvements de gaz ont été 
effectués à l'aide d’un tube en cuivre, solidement attaché, dont 
l'extrémité inférieure pénètre de 0",40 dans le tube d'échappement, 
et communique avec les flacons ou ampoules vides d'air et de gaz 
installés dans la voiture en marche et servant aux prélèvements. 

es conditions de prélèvement, les indices de toxicité I, et les 
coeflicients d'utilisation de l'essence sont portés dans le tableau 
suivant : 

Ces expériences établissent que l'indice de toxicité des moteurs 
à essence est une des caractéristiques du moteur qui devrait 
(déterminé avec une essence de type courant) figurer parmi les 
autres caractéristiques. 11 parait dépendre surtout du degré de 
perfectionnement du carburateur et non principalement d'autres 
facteurs, comme conditions atmosphériques, vitesse, etc... sauf 
lorsque le moteur tourne à l'arrèt au ralenti, l'indice variant alors 
du simple au double. — Dans la plupart des types d'automobiles 
actuels, l'indice est d'environ l'c'est-à-dire que le volume d'oxyde 
de carbone déyagé est égal à celui de l'acide carbonique), l'utili- 
sation moyenne correspondante de l'essence, de 78 0,0. Mais il 
existe des automobiles dont l'indice est négligeable, et démontrant. 
par conséquent, que la suppression de l'oxyde de carbone dans les 
gaz d'échappement est pratiquement possible, suppression dési- 


À 
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rable, à la fois en ce qui concerne l'hygiène et:la bonne utilisation 
de l'essenrce. En attendant. il convient de réduire au minimum le 
fonctionnement an ralenti des moteurs débrayés dans les espaces 
peu ventilés et de veiller à la salubrité des garages. 


YIL | Moyennes 


Torpédo 17 C.Y 


Co 
L= ceetfict .d' _ 
sation de l' va 76 » 0,78 
senceé........ 
Limousine 17 C.V 
TRS Re 0,65 » 0,61 
Éénen gieus, 740 0,83 ” 0,83 
Coupé de ville 10C.\ 
PR » » 1,28 
Ps nano ttes ” » 0,75 
Voiturette 6 C.Y 
le sanimmeons 0,10 ” 0,99 
Penn ia 0,96 u : 
Torpedo 13 C.\ 
1,095 0,90! 1,23 
LORS PE 0,76 0,79] 0,7% 


Voiture genre omuni- 
bus 35 C.V.: 


L ur sse ressens es ” 0] 0,14 
LES OR ER » » 0,94 
‘1, moteur débrayé tournant cu pleine vitesse. — Il, moteur à l'arrêt 


au rälenti. — III. Démarrage en première vitesse avec le « coup d'huile » 
ffamée). — IV, 2) kilomètres à l'heure. — V, 41) kilomètres à l'heure. — 
VI, 60 kilomètres à l'heure. — VII, li) kilomiètres à l'heure. 


+" 
Recherches des poisons volatils. 

L'échantillon À des viscères (voir p.711) mélangé d'eau et d'acide 
tartrique, cst introduit dans le ballon d'un appareil distillatoire 
dont le réfrigérant est placé à l'obscurité (l'appareil classique de 
Mitscherlitsch est remplacé par le dispositif construit par EL. Ramel 
{chauffage au bain de chlorure de calcium). (Voir Traité de Chirnie 
toxicotogique, L. 1, p. 289.) 
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Dans le produit de la distillation dont le volume atteint 500 à 
700 cc., la recherche des poisons volatils (P,HCy, chloroforme, 
phénol, formol, essences toxiques, alcool) est effectuée par les 
procédés connus de l'analyse chimique (suites de rectifications, 
concentrations, etc...). La putréfaction gêne un certain nombre de 
ces recherches, par suite du dégagement intense d'hydrogène sui- 
furé qui se condense dans le liquide recueilli à l'extrémité du 
réfrigérant. Cette action devient parti-ulièrement gênante lorsqu'il 
s'agit de la recherche la plus importante en toxicologie pratique : 
‘ celle de l'acide cranhydrique. Parfois aussi, malgré l'acidulation 
des organes avec l'acide tartrique, le produit distillé présente une 
réaction alcaline, due à la formation paradoxale de carbonate 
d'ammoniaque, ou aux ammonides qui passent à la distillation 
avant d'avoir été fixés par l'acide tartrique. L'hydrogène sulfuré 
peut être éliminé par additien d'un excès de perchlorure de fer 
lors de l'essai de la réaction du bleu de Prusse. Mais lorsqu'il y 
a lieu de rechercher l'acide cranhydrique dans les viscères putré- 
fiés, il vaut mieux traiter les produits de la distillation par du 
nitrate d'argent, épuiser le précipité par l'acide chlorhydrique 
étendu qui sépare dans ces conditions HCy (1). On pourra alors le 
doser par l'iode. Lorsque les organes ne sont pas putréfiés, le 
dosage de HCy ne fait pas de difficultés par l'iode, suivant Fodor 
et Gelis, ou à l'état de cyanure d'argent (par pesée ou, enfin, 
d'après le procédé de Denigès) (2). 

Tous les chimistes savent avec quelle rapidité l'acide cranhy- 
drique disparaît des organes, soit par altération, soit par volatili- 
sation. À la température ordinaire. on n'en retrouve plus trace 
généralement après un mois sous l'influence de la putréfaction. 
Même au « grand froid » (— 10°), on constate qu'en 2! heures, 
sans aucune putréfaction, une partie notable d'IICY a disparu (3. 
(Kohn-Abrest et Bouligaud). 

Il est donc indispensable d'effectuer aussitôt que possible les 
recherches de l'acide cyanhydrique dont, au cours des expertises, 
on ne retrouve que des quantités hors de proportion avec celles 
qui ont été absorbées. Le sang, fait curieux pour un poison aussi 
foudroyant en contient rarement, l'urine jamais (3). 

Mais, Chelle a découvert en 1920 un fait très intéressant : au 
cours de la putréfaction, l'acide cyanhydrique peut donner, dans 
les matières putrides au contact des sulfures alcalins, du sulfo- 
cranure. Ce dernier est stable et se retrouvera même dans les 
organes très putréfiés. 

L'expert doit donc rechercher l'acide cyanhydrique : libre », puis 
l'acide cyanhydrique « dissimulé », c'est-à-dire combiné à l'état de 
sullocyanure. A cet effet, m'iuspirant des données très précises 
de Chelle, j'eflectue, dans la marche générale de l'expertise, la 
recherche des sulfocyanures de la manière suivante : 


( Konx- AunEsT, ©, 22, 1924, L 479, p. 3, 

(Gi DENIGES, Chimie Analy tique, 199. 

6} Traité de chimie loxicologique, 2 éd. +4, p.17 doses et réparti- 
tion de HCv. 
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50 grammes de l'échantillon B (voir p.111) sont soumis à ladistil- 
lation en présence d'eau et d'acide phosphorique; on recueille ainsi 
l'acide cyanhydrique libre; le résidu dans le ballon, est traité par 
une solution chaude saturée d'acide picrique. Après refroidisse- 
ment et repos prolongé, on filtre et on ajoute au liquide filtré un 
peu de chromate de potassium et d'acide sulfurique. Sous l'in- 
Îluence de ce mélange oxydant, les nouvelles traces de sulfocya- 
aure régénèrent l'acide eyanhydrique {« l'acide dissimulé »). La 
recherche de ce dernier est alors effectuée par son déplacement à 
froid pendant plusieurs heures au moyen d'un rapide courant d'air 
pürgé d'acide carbonique et sa fixation dans un peu de solution de 
potasse. Chelle indique une manière sensible au millionième pour 
caractériser, par la réaction du bleu de Prusse, l'acide cyanhy- 
drique dans la liqueur. 

On effectue donc toujours dans les expertises cette recherche de 
l'acide cyanhydrique qui met en œuvre le dispositif assez com- 
pliqué (1; de l’auteur. Toutefois, on peut le simplifier en recueillant 
HCy « dissimulé » par distillation dans le vide. 

J'ai pu vérifier, d'accord avec Chelle, qu'il se produisait parfois 
des sulfocyanures au cours de la putréfaction, mais j'ai constaté 
aussi qu'une grande partie de HCYy disparaissait sans en donner, 
et que, par contre, fait troublant, chez les sujets morts empoisonnés 
par un composé cyanhydrique, on voit apparaître de l'acide cyan- 
hydrique « dissimulé » dans des organes où il n’y avait aucune 
trace quelconque d'acide cyanhydrique libre initialement (2). 

Il convient donc de se montrer un peu réservé au cas où l'on ne 
décélerait que des traces extrêmement faibles d'acide cyanhydrique 
dissimulé. Néanmoins, cette recherche est très utile et représente 
un progrès sérieux puisqu'elle permet de retrouver un dérivé cyan- 
hydrique dans des organes en pleine putréfaction. 

Cette dernière, ainsi qu'Ogier et moi l'avons vérifié, contraire- 
ment à l'opinion d'Orfila, n'engendre pas d'acide cy anhy drique. Il 
n'y a pas lieu de tenir compte non plus, pour nous, des sulfocya- 
aures normaux de la salive. 


* + 
* * 


Parmi les nombreuses questions chimiques posées par l'empoi- 
sonnement cyanhydrique et que je ne saurais traiter toutes ici, 
celle de l'introduction accidentelle dans l'organisme par les végé- 
taux cyanogénétiques, notamment par des légumineuses, a pris, 
depuis une vingtaine d'années, une réelle importance ; à l'heure 
actuelle, les hygiénistes bien informés ont pu écarter ce danger 
pour le consommateur européen. Depuis les travaux de Robiquet 
et Boutron-Chalard (Ann. Chim. phys., 1830), sur la synaptase 
(émulsine) des amandes amères; la cyanogénèse, c'est-à-dire la for- 


{1} Voir ce dispositif Cuerre, €. /2, 1920, et avec sa modification 
Trailé de chimie loxicologique, t. 4, p. 358. 

(2) dem., p. 858. Voir tout récemment {Journ. Pharrn. el de Chimi) 
les expériences de Chauveau et Mendoza. 
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mation d'acide cyanhydrique par l’hydrolyse diastasique de glueo- 
sides dans les végétaux, a fait l'objet d'innombrables recherches ; 
citons notamment : Jorissen, qui découvrit avec Hair (1) la /inarma- 
rine du lin, donnant par dédoublement du glucose, de l'acide cyan 
hydrique et de la diméthylcétone. La linamarine fut identifiée 
en 1906 par Dunstan et Henry, avec la phaséolunatine des haricots 
de Java et autres graines de phaseolus lunatus que ces mêmes 
auteurs avaient isolés les premiers en i‘3 (2). Moi-même en faisant 
l'étude toxicologique de ces graines, notamment du haricot de 
Java, à la suite de la première tentative qui fut faite d'appro- 
visionner la France de ces redoutables denrées (3:, j'isolai 
en 1906 (#4), à mon tour, le glucoside cyanogénétique, la «+ phaséo- 
lunatine » et le principe diastasique que je nommai, à cause de son 
action saponifiante « la phaséosaponine ». J'obtins, cn réalité, après 
quelques tâtonnements et difficultés, non pas une phaséolunatine, 
{CUIIOGN) de Dunstan et Henry) mais par cristallisations frac- 
tionnées dans l'éther acétique, une dizaine de grammes de deux 
eorps À et B, bien cristallisés et blancs, dont les formules respec- 
tives sont À : CIUHINO!, et B : C'H2ENO”; ces corps, d'après leurs 
poids moléculaires déterminés par cryoscopie, sont eux-mêmes des 
mélanges de composés cranogénétiques voisins les ms des autres 
eomme formule et comme propriétés donnant, par dédoublement, 
glucose, HCry et, à défaut d'acétone, de petites quantités d'alcool. 
(La question mériterait d'être reprise). 

Ces recherches m'ont montré enfin, que les glucosides du manioc 
paraissent identiques à la phaséolunatine et par suite à la lineme- 
rine. Des décrets ministériels en 1906, en 1912, ont édicté des régle- 
mentations ou des interdictions selon la richesse des graines en 
glucoside cyanogénttique. La question prit une grande importance 
au poirt de vue de l'hygiène alimentaire et elle a suscité de nom- 
breux travaux. À l'heure actuelle, nous sommes parfaitement ren- 
seignés sur ces graines cranogénétiques et leur toxicité, et en 1920 
la Société des Chimistes experts de France adoptait sur ma propo- 
sition la conclusion suivante (5) : 

«“ Sont interdilsepour l'alimentation, en général, les graines, les 
racines, les tourteaux, les produits farincux cyanogénétiques pou- 
vant libérer plus de U,01 0/0 d'acide prussique. Toutefois, lorsqu'il 
s'agit de denrées uniquement destinées à l'alimentation des ani- 
maux comme les tourteaux de liu, la tolérance sera de 0,02 0/0. » 


* 
* * 


Parmi les autres poisons volatils, le chloroforme présente spécia - 


A! CR. Ac. Se. Belgique, IS. 

& l'roc. Hoyal Sue. 19%, € 422. p. 25. Voir pour la hibliographie 
de cette importante question : Traité de chimie toxivolugique, 2 éd., 
LU 1, p. 3. 

‘4 Draité Chim. Tox., t. 4, p. 316 à 32., idem pour les procédés de 
dosage de HCy; Gricxanp, €. HR, MXN, 5 mars; Revue de viticnlture, 
1416, etc. 

5 CR, ENS, 9 mars et 16 juillet. 

{& E. Konx-Aunesr, Ann. fals., Lau. 
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lement de l'intérêt en toxicologie, en raison des attentats qu'il 
pourrait faciliter. M. Nicloux a donné en 1906, un excellent procédé 
pour la recherche du chloroforme dans le sang, les organes ou 
dans l'air. Il vient de le rendre tout récemment particulièrement 
sensible (les organes sont soumis à la distillation, le produit est 
recueilli dans de l'éthylate de sodium, après saponification du chlo- 
roforme, on dose le chlorure de sodium formé). Mais, à côté du chlo- 
roforme, les autres dérivés chlorés des carbures d'hvdrogène, 
notamment le tétrachloréthane symétrique sont susceptibles d'être 
employés industriellement comme dissolvants des corps gras, du 
caoutchouc, de l’acétate de cellulose, dans la fabricativn des perles 
artificielles et des’ vernis pour isoler les fils électriques, etc. 

Ces composés (même le tétrachlorure de carbone) sont plus ou 
moins toxiques; le tétrachloréthane l'est tout particulièrement. Sa 
recherche toxicologique s'impose donc duns certaines circonstances: 

La recherche du chloroforme et des dérivés chlorés analogues 
setlectue sur une portion du liquide séparé par distillation des 
organes. La prise d'essai est soumise aux différentes réactions de 
ces dérivés (le chloroforme réduit la liqueur de Fehling, colore en 
bleu, à froid et en solution dans l'eau en présence de B naphtol, un 
fragment de potasse (réaction extrêmement sensible) (1), forme de 
la phénylcarbylamine, en présence de potasse alcoolique et d’eau 
d'aniline. Le tétrachloréthane ne donne aucune de ces réactions, 
mais il. est saponifié comme le chloroforme par la potasse alcoo- 
lique, etc. 

Enfin, en faisant barboter un courant d'air puriflé dans une solu- 
tion où une émulsion de ces dérivés chlorés et l’entraînant à travers 
ua tube de porcelaine chauffé au rouge (ainsi que le proposèrent 
Lallemand, Perrin et Duroy, dès 1860), on forme du gaz chlorhy- 
drique qui est mis en évidence dans un tube de Liebig avec du 
nitrate d'argent à la suite de l'appareil. 

On peut également réserver pour cette recherche 50 grammes de 
l'échantillon B (voir p.111) additionnés d'eau et d'acide tartrique et 
introduits ainsi dans le ballon de l'appareil à entrainement. 

La toxicité d’un grand nombre de dissolvants : benzine, sulfure 
de carbone, dérivés chlorés du carbone (2) est aujourd'hui hors de 
doute et les accidents qu'ils produisent ne tarderont point, espé- 
rons-le, à être classés parmi les maladies professionnelles (3). 


+ 
+ + 


La recherche des poisons d'origine minérale. 


Nous abordons une des: parties les plus fouillées de la chimie 
toxicologique. ; 
Avant 1830, on se contentait d'épuiser par l’eau bouillante ou 


1) Moditication de la réaction de Lustgarden Traité chin. Tox., 2° éd., 
t. 4, p. 379. 

12; LenxaxN, Arch. f. Hyg., 1911-1913. 

31 E. KORN-ABREST, Ann. de Médecine légale, 1922, Rapports Lab. de 
toxicologie, 1916-1125; Chümn. et Industrie 1983; Traité Chimie toxicolo- 
£Lique, 2 éd., t. 1, p. 38230; P. BruxET, thèse méd., Paris 1921. 


196 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


l'alcool les matières afin d'en extraire les substances toxiques; ce 
procédé était généralement illusoire et la nécessité de détruire la 
matière organique n'allait pas tarder à s'imposer. 

H n'est point un chimiste amené à effectuer des recherches biolo- 
gique ou toxicologique qui n'ait cherché un procédé de destruc- 
tion (1, susceptible de donner toute satisfaction. 

Lorsqu'il s’agit seulement de déceler l'arsenic, le problème peut 
être considéré comme résolu, mais il faut bien l'avouer, malgré de 
grands progrès réalisés, la destruction parfaite et rapide de la 
matière organique, en forte quantité, sans aucune perte de subh- 
stances minérales (métaux ou métalloïdes), etc... n'est pas encore 
réalisée. pratiquement tout au moins. Sans doute G. Bertrand 2. 
au cours de ses belles recherches sur l'arsenic normal, a-t-il eilec- 
tué au moyen de la bombe calorimétrique dans l'oxygène sous 
pression une destruction parfaite au point de vue toxicologique dr 
la matière organique, mais ce ne fut qu'au prix de sérieuses difti- 
cultés et d'une manipulation extrêmement délicate. 

La destruction par calcination dans des tubes de quartz avec 
condensation des produits volatils a été tentée également (:}} sans 
résultats encourageants. 

Verrvken (4), 1832, avait proposé une méthode de destruction 
basée aussi sur la combustion et qui consiste à brûler les matitres 
dans un courant d'oxygène dans des conditions qui permettent de 
recueillir les substances entrainées ; malheureusement ce procedé 
délicat, mais excellent, n'est applicable qu'à de petites quantites 
de matitre. On place la substance desséchée (5 à 10 grammes\ dans 
un tube, en verre peu fusible ou, si possible, en quartz, l'oxygine 
est amenc par trois tubes de verre s’enfonçant à des lonyueurs 
différentes pour distribuer le gaz plus également: les produits de 
la combustion sont entraînés à travers un laveur à boule où se 
trouve de l'eau. On rince avec de l'acide nitrique chaud le tube à 
combustion et le tube abducteur, etc. 

Breteau et Leroux (5) ont proposé uu dispositif analogue pour 
l'analyse organique, une spirale de platine incandescente enflamime 
le mélange du produit volatilisé et d'oxygène. Quant à la comhus- 
tion à l'air libre facilitée par incorporation de substances poreusts 
diverses : chaux sodée, silice, mousse de platine, d'argent ou de 
nitrates alcalins de magnésie, etc., (Monthule, Geneuil, A. Gautier 
et Clausmann, Kohn-Abrest), et elle ne peut être emplovée que 
dans des cas limités. On ne saurait la recommander comme méthode 
géncrale puisque entre autres substances toxiques, le mercure leur 
échappe. 

A défaut de destruction par calcination, les chimistes ont essaie 
de « brûler » la matière organique par des oxydants liquides à des 
températures suffisamment basses. 


il Bibliographie : 7raité chim. Tox., 2° éd. et SarA, Thèse, Nanev, li 
dt Ann. Phys. Chim., 199%. Traité chim. Tox., 2° éd.,t. 4, p. 4 

N, Par Mouxkynar et par KOHN-ABRRST. 

(4: Journal de pharmacie d'Anvers. 

(1) Bull Soc, chim. 41, 190, © 3, n° 19. 
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Les moyens les plus variés ont été préconisés. Voici à titre de 
curiosité, par ordre chronologique, les principaux. 

L'acide sulfurique. premier moyen de destruction, fat proposé 
en 1841, par Flandin et Danger, — le chlore (KCIO3 et HCI) par Fre- 
senius et Babo en 1511, et Abreu en 1849, — le chlore gazeux par 
Wæhler en ix47, l'acide nitrique et l'acide sulfurique en 1818, par 
Filhol. — L'eau régale par Malaguti et Sarzeau 1551, procédé modifié 
par Bechamp 1361, — Millon, en 1864, a perfectionné notablement 
le procédé de destruction par voie nitrosulfurique. — Le chlorure 
de sodium et l'acide sulfurique en vase clos par Schneider et 
Fyge 1858, Liebig et Ludwig 1857, — Sonnenshein 1867, Kayser 1875 
(ces trois derniers auteurs distillent après destruction les produits 
en présence d'acide chlorhydrique), enfin Fischer 1881, remplace 
lors de la distillation, HCI par FeC. 

A. Gautier, dès 18732, reprenant les données de Filhol et de 
Millon, établit le procédé classique de destruction par action com- 
binée de l'acide sulfurique et nitrique, et le perfectionne en 1899, 
G. Bertrand en 1902 (1) et A. Gautier de nouveau en 1903. 

Pouchet en 1831, préconise le mélange d'acide nitrique et de 
bisulfate de potasse et aboutit ainsi, le premier, après d'assez 
longues et pénibles opérations, à la destruction complète de la 
matière organique. 

Le mélange d'acide chlorhydrique et nitrique avec un sel de man- 
ganèse comme activant, est proposé par Villiers en 1896. 

En 1890, J. Ogier reprend le procédé de Fresenius et Babo et 
établit la méthode, aujourd'hui classique, de destruction à froid 
par le chlorate de potasse et le gaz chlorhydrique. 

Bruylants, 1902, reprenant à son tour la méthode d'Ogier substitue 
au chlorate en cristaux, le chlorate en comprimés. Nous-même (1923) 
ajoutons le chlorate en solution afin d'obtenir une destruction plus 
régulière et rapide. 

Au commencement du siècle présent, deux méthodes donc s'im- 
posaient surtout à l'attention des chimistes : la destruction par le 
chlore ou les gaz chlorés, et la destruction par la voie nitrosulfu- 
rique. Ni l’une ni l'autre, vers 1902, ne représentaient une véritable 
destruction de la matière organique ; par le chlore, on obtenait sur- 
tout une désagrégation efficace; par les acides nitrique et sulfu- 
rique, on aboutissait plus souvent à un charbon friable que l’on 
épuisait par de l'eau acidulée. Aussi les efforts des expérimenta- 
teurs, depuis une vingtaine d'années, s’attachaicnt-ils à obtenir une 
destruction complète et facile. 

Denigès, en 1901 et 1903, dans ce but, a perfectionné la méthode 
aitrosulfurique, séparé les matières grasses après la première 
attaque par l'acide nitrique et poussé sous cette réserve la destruc- 
tion jusqu'à son dernier terme. Ainsi que l'avait fait Villiers, il 
ajoute un sel de manganèse comme catalyseur: mais cette dernière 
addition n'est pas indispensable. 

Meillère, 1908, conseille d'attaquer les matières dans un ballon en 
présence d’un sel de manganèse comme catalyseur. 


4 Ann. Phys. Chim. (41, 1909, t. 29. 
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Kerbosch, en 1909, réduit la matière organique en pulne très line 
avant de faire agir le mélange nitrosulfurique. 

Breton, en 1911, s'inspirant du procédé de Millon, attaque les 
matières dans un ballon de quartz ou de verre d'Iéna, par un très 
large excès d'acide sullurique et fait agir, à chaud, un courant de 
vapeurs nitreuses (produit par SO? sur HNO“) avec emploi facul- 
tatif d'un catalyseur. Cette opération rappelant en grand la méthode 
de Kjedalil, permettrait de détruire en 4 heures intégralement 
300 gr. d'organes. Elle présente l'inconvénient toutefois d'exiger une 
trop grande masse d'acide sulfurique. D'autre part, l'emploi d'un 
catalyseur minéral, dans certaines recherches générales, n'est guère 
indiqué. 

Billeter (Helv. chim. Acta, 1918) et Billeter et Marburg (td. 1919- 
1923), en vue de la recherche de l'arsenic normal ont combiné la 
destruction par voie nitrosulfurique avec la di-tillation du résidu 
(neutralisé par Na*C0)) en présence d'un mélange d'acide sulfurique 
et de chlorure de sodium. 

Ces diflérents procédés de destruction présentent divers inconvé- 
nients: les uns n'aboutissent pas à la destruction intégrale : 
d’autres mettent en œuvre des quantités trop considérables de réac- 
tifs : enfin, d'autres encore sont la cause de dégagements de vapeurs 
irrespirables dans les laboratoires. Le procédé de Denigès, qui est 
certainement l'un des meilleurs, n'échappe pas à ce dernier incon- 
vénient. D'autre part si, sauf les graisses, la destruction intégrale 
de la matière viscérale est assez généralement obtenue par ce pro- 
cédé, au bout de trois heures, certains composés organiques, tels 
les cacodylates, ne sont pas toujours détruits (1). 

M. Safa el Katob (1924) a cherché au laboratoire de toxicologie à 
perfectionner encore la méthode nitrosulfurique de manière à éviter 
tous les inconvénients précités; il est en effet parvenu, sans perte 
d'arsenic etavec récupération possible du mercure et des composés 
volatilisables (Br, 1, etc.), à détruire intégralement la matière orga- 
nique, mais seulement jusqu à concurrence de 100 gr. (21. 

Enlin pour terminer cette revue des procédés de destruction, je 
citerai le procédé de Duret (3) par le persulfate d'ammoniaque dilué 
en milieu acide et porté à l'ébullition. Celui de Lehmann pour la 
destruction des composés organiques de l'arsenic par le perman- 
ganate en milieu sulfurique, celui très voisin de Faglher, le procédé 
-de Kohn-Abrest, etc. (1). 

Compte tenu de toutes ces données dans la marche générale de 
l'expertise, je me suis arrêté à la méthode suivante: 


(li CI. À 467, p. 129. 

12 Voir SAFA RL NKATEH, Travaux du Laboratoire de Toxicologie; C. R., 
à paraitre, et Thése, Nancy 1121. 

3) L'harm. Zeit, 1912. 

ie CR, IN, et Traité Chim. Toxicol., t. 4, p. 4. Ce procédé est 
applicable au dosage de l'arsenie dans les molécules organiques iaur- 
toul incinération en creuset lermé, de la matière intimement mélangée 
aveu de la magnésie et du nitrate de magnésie dissousi. Bouillet, 1922, 
Journ. Pharne. Chün., Va employé avee succès au dosage de l’arsenic dans 
des arséniates de strrchnine. 
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La-matière de l'échantillon A (voir p.771) débarrassée des poisons 
volatils et restée dans le ballon de l'appareil distillatoire, est sou- 
mise à la destruction par le procédé d'Ogier (KCIO: et gaz chlor- 
hydrique). A cet eflet, le produit est délayé dans une solutioæ 
aqueuse et tiède de chlorate de potassium (10 0/0 de chlorate 0/0 
de poids initial de matière à détruire) (1)et soumis à l'action du ga» 
chlorhydrique. L'opération est effectuée à lroid dans un ballon spéeiat 
les produits chlorés en excès sont. condensés dans une éprouvette 
comtenant de j’eau et placée à la suite de l'appareil. Le liquide 
résultant de la destruction est séparé par filtrage, traité par SOZ 
qui élimine l'excès du chlore et réduit éventuellement les composés 
arséniques en composés arsénieux. L'excès de SO? est éliminé par 
éhullition rapide, le liquide traité par H?S, etc. (2). 

Mais le procédé d'Ogier peut laisser échapp+r certaines substances 
toxiques : petites quautités de plomb, l'argent, le baryum: aussi 
complétons-nous la recherche des poisons métalliques en soumet- 
tant 50 ou si pessibl? 100 gr. de l'échantillon moyen B à la destruc- 
tion par le procédé Denigès ‘légèrement moditié par nous) ou par 
inemération au rouge sombre en présence de maynésie et de 
nitrate de magnésie, et l'on efleetue sur le produit de la destruction, 
la recherche des substances toxiques qui auraient pu échapper aux 
opérations précédentes. 


L'arsenic et le mercure. 


Aujourd'hui l'existence de l'arsenic normal établie par les travaux 
d'Armand Gautier, de G. Bertrand et plus récemment de Billeter et 
Marburg, n'est plus contestée. Les controverses qui mirent aux 
prises les chimistes du x1x* siècle, excessives parfois, ont au moins 
servi à perlectionner les procédés de recherche de l'arsenic. C'est 
ainsi que G. Bertrand décèle le 1/2vu0e de milligramme, et Billeter 
et Marburg le 1100000". 

Toutelois, l'arsenic normal de l'homme n'intervient gutre en 
ligne de compte en toxicologie. Ce qui s'en trouverait dans le « fau- 
teuil du Président » n'a rien qui puisse nous préoccuper. Dans les 
appareils de Marsh à sensibilité moyenne (l;o0° de millisramme) 
dont intentionnellement nous faisons usage, l'arsenic normal de 
S00 grammes de viscères {environ {/10° de milligramme) passe pour 
ainsi dire inaperçu. 

Mais à certaines époques, par suite d'une augmentation des 
impuretés arsenicales des produits chimiques et autres, il s'intro- 
duit dans l’organisme humain des quantités pseudo normales d'ar- 
senic plus élevées. C'est ainsi que pendant les années 1917 à 1920, 
où la pureté de toutes sortes de produits chimiques dont beaucoup 
servent dans les industries de l'alimentation, laissait fort à dési- 
rer (3), nous retrouvions jusqu'à { milligramme d'arsenic pseudo- 
normal pour la totalité des organes humains. 


if! On emploie pour dissoudre le chlorate le liquide méme qui res- 
tait dans l'appareil rectificateur. 

‘2 Traité Clim. Toxic, t: 1. 

8, Koux-ABREsT et BouLiIGAUD. Contrôle de la teneur en impuretés 
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Dès 1911, on s'est préoccupé du sort des dérivés arséno-ben- 
zoliques dans l'organisme. A la suite de l'emploi de plus en plus 
répandu des « arsenicaux » en médecine, le chimiste toxicologiste 
plus particulièrement, n'était-il point exposé, après avoir trouvé de 
l'arsenic, de conclure à l'intoxication, alors qu'il s'agissait simple- 
ment d'une administration médicamenteuse et non toxique. Autre- 
ment dit, l'arsenic « médicamenteux » (606, 914, etc.) pouvait-il, 
étant donnés les progrès de la chimio-thérapie, être pris pour l'arse- 
nic « vénéneux ». Redoutable problème qui se posait d’une façon 
autrement troublante que jadis et pour la solution duquel un cha- 
pitre nouveau s'ouvrait à la chimie toxicologique. 

En réalité, le problème est fort compliqué, car s’il nous est per- 
mis de caracttriser dans les organes un dix-millionième d'arsenic, 
nous ne pouvons guère identifier le composé arsenical absorbé lui- 
même. Îl en est d'ailleurs, de même de la plupart des substances 
toxiques d'origine minérale, entre autres du cyanure de mercure 
dont généralement la dissociation dans l'organisme est très rapide 
(Fabre). 

En ce qui concerne les dérivés arsenicaux, malgré des recherches 
systématiques sur l'élimination de différents composés arsenicaux 
entreprises au Laboratoire de Toxicologie (1) nous n'avons pu, sauf 
dans quelques cas particuliers, caractériser dans les organes que 
l'arsenic. 

Aussi, à défaut d'autres données, le dosage de l'arsenic et sa 
répartition prennent-ils une très grande signification. Les travaux 
de Simonot, Mouneyrat, de Beurmann, Tanon, Martin, Tendron, 
Eury, Barthe, Jeanselme, Bongrand, Cousin, Danisez, Iludelo, 
Balzer, Millian, Chevallier, Querat, Kohn Abrest, Sicard et Paraf. 
Pomaret, Buernacheff, Fischer, lloppe, Bressanin, Panella, etc. ont 
établi la vitesse de l'élimination des dérivés arsenicaux organiques 
et apporté des données précises au sujet de leur localisation. Moi- 
même, en me plaçant plus spécialement au point de vue de la 
toxicologie pratique, par des recherches entreprises de 1914 à 1122 
(et dont les dernitres avec MM. les D'° Sicard et Paraf) ai abouti aux 
conclusions toxicologiques suivantes (2): 

Au point de vue clinique: 1° l'élimination des « novarsénoben- 
zols » donnés en injection intra-veineuse paraît très rapide et 
autant que les autres arsénobenzols. Elle est ralenti de moitié lors- 
qu'il s’agit d'injections sous-cutanées : 

% Les organes où l'on a retrouvé l'arsenic dans les cas susvisés 
sont, par ordre de teneur croissante, poumons, intestins, rate, rein, 
foie, — le cerveau en contient très peu 0s",0002 après injection intra- 
veineuse 1:l)}, mais un peu plus (0:°,0002 ou U£5r,000%5 après injection 
sous-cutance)}. 


arsenicales des produits chimiques 1917-1120. Traité Chim. Toxicol, 
2 édit. 4, p. EU7. 

il fraité Chim. Toxicol., t. 4, p. 518. Voir aussi Coxiven, Travaux du 
Laboratoire de Toxicologie et Thèse Nancy, 1922. 

‘2} Traité Chim. Toxicol.,t. 4, p. 198-5M. 

8 Au sicele dernier, les toxicologistes étaient loin d'être d'accord +n 
ce Qui concerne la répartition, voire la localisation de l'arsenie. D'apn 
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La présence dans l'encéphale de doses d'arsenic atteignant plu- 
sieurs milligrammes, prend une signification pathologique et cons- 
titue un indice de l'intoxication. 

Au point de vue de l'expertise toxicologique. — « 1° Il n'y a pas 
lieu de tenir compte de la présence de très petites quantités d'arse- 
nic, environ { milligramme, pour la totalité réunie des viscères 
humains ; 

% Lorsque les doses trouvées sont comprises entre 1 et 3 milli- 
grammes, elles ne présentent guère d'autre intérêt que d'être l'indice 
d'un traitement thérapeutique arsenical. On les trouve générale- 
ment réparties dans le foie, les reins, l'intestin, sans ordre de 
priorité immuable; 

3° Même la présence dans les viscères de 3 à 7 milligrammes 
d'arsenic (à moins que le cerveau en contienne la majeure partie) 
n'est pas en désaccord avec l'hypothèse d'un traitement novarséno- 
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Fig. 4. 


les travaux anciens {Scolusboff}, c'est surtout dans les tissus nerveux 
qu'on le retrouve. D'après Ludwig, au contraire, dans ces tissus, il y 
en aurait trés peu. En réalité tout dépend du genre d'empoisonnement. 
Ogier et moi avons toujours constaté que dans l’empoisonnement aigu 
{provoqué par de hautes doses) la majeure partie de l'arsenic se 
retrouve dans le tube digestif, dans l’empoisonnement lent (provoqué 
par les petites doses fréquemment répétées) dans les tissus nerveux, 
et dans l'empoisonnement subaigu, c'est-à-dire celui qui est produit 
par les doses justes suffisantes pour amener la mort, la répartition 
sera intermédiaire. 
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benzoliqne datant de 2 jours à % jours, ke composé étant en voie 
d'élimination normale ; 
4° Par contre, la présence dans les viscères de centigrammes 
d'arsenic s'accorde pleinement avec l'hypothèse d'une intoxication 
arsenicale. » | 
Le tracé ci-dessus exprime d'ailleurs les principaux résultats de 
ces recherches. 


Mercure. 


La toxicologie du mercure soulève également au point de vue 
chimique, des questions très délicates. On peut aujourd'hui carac- 
tériser 1/100° et même 1/1000° de milligramme de mercure. Mais 
lorsqu'il s'agit d'en extraire des organes de très petites quantités, 
les pertes sont considérables quelles que soient les précautions 
prises. 11 semblerait que le métal, étroitement combiné à la matière 
organique, ne s'en sépare point intégralement par les procédés de 
destruction à froid (d'Ogier). D'autre part, en opérant à chaud 
(Denigèsi, les pertes par volatilisation sont particuliérement à 
craindre. Quoi qu'il en soit le procédé de destruction d'Ogier reste 
le plus indiqué, à condition d'observer une série de précautions 
pour éviter, dans les traitements ultérieurs toute perte de mercure 
par volatilisation. 

Voici la inarche à suivre : 

Le précipité des sulfures obtenu après destruction de la matière 
organique de l'échantillon A (voir p. 111) est recueilli sur deux 
filtres en portions égales, l'une est consacrée à la recherche de 
l’arsenic et de l'antimoine (1). L'autre à celle du mercure. A cet 
effet, on imbibe à froid le flltre même par l'eau régale. le tout est 
soumis à l'évaporation vers + 25° dans le vide, en présence de 
potasse et d'acide sulfurique. (Dans une cloche à vide, un grand 
cristallisoir avec l'acide et, dans ce dernier, un autre à diamètre de 
moitié avec la potasse, une ampoule de bougies maintient dans 
la cloche une température de + 25°.) 

Le résidu sec, mais à réaction acide, obtenu après 12 à 21 heures, 
est épuisé par de l'eau bouillante (30 à 40 cc.); la solution est filtrée, 
une partie, la moitié, est traitée par l'hydrogène sulfuré, afin de 
précipiter le mercure, plomb, bismuth et le précipité est analysé 
par les méthodes habituelles de l'analyse minérale. 

Une autre partie est soumise à l'électrolyse entre une lame de 
platine et une lame d'or servant de cathode (04"P,2et 4 volts, 18 h }. 
La cathode est rincée à l’eau à l'alcool-éther, séchée à froid et 
chaullée fortement dans un tube de verre, le mercure se sublime 
sur les parties froides du tube, l'anneau est transformé eu Ilgl? par 


(1) Cette recherche comprend les opérations suivantes : la moitié du 
précipité des sulfures est épuisée sur le liltre même par l'ammoniaque, 
la solution amimoniacale est évaporée à sec, le résidu, oxvdé par 
l'acide nitrique, ce dernier est complétement chassé par évaporation. 
puis par chauffage du résidu avec quelques centimetres cubes d'acide 
sulfurique jusqu'à dégagement de fumées blanches {l5ätr): le résidu 
dilué dans 21 fois environ sou volume d'eau est 1 RRQMEL duns l'appa- 
reil de Marsli. 
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des vapeurs d'iode; l'iodure mercnrique est rassemblée par chauf- 
fage dans une partie du tube étirée au préalable: cette partie est 
sectionnée et tarée, ou dissout Hgl’ dans KI et on tare de nouveau 
k tube; la solution de Hgl? dans KI est soumise à diverses réac- 
tiens du mercure; une partie est précipitée par IPS, en présence 
d'aa peu de gomme arabique et d'une trace d'ammoniaque, ce qui 
permet d'évaluer colorimétriquement le suifure de mercure (notam- 
ment au cas où les quantités d'iodure mercurique formées seraient 
trop faibles pour être déterminées par la balance). Une autre partie 
est précipitée par 112$ sans gomme arabique; le précipité par centri- 
fugation est rassemblé, dissous dans une trace d'eau régale, a 
salution est évaporée à froid et dans le vide, le résidu dissous 
dans l'eau est déposé sur une petite lame d'aluminium qui s'active, 
et met ainsi en évidence avec certitude toute trace de mercure. 

À défaut d'électrolyse, il suffit de plonger pendant quelques 
heures, dans la solution mercurielle, asidulée par HCI, une spirale 
de laiton en il très fin (Mermet employait jadis le cuivre) et de 
traiter cette spirale comme la cathode en or. On peut caractériser 
ainsi 1/20 de milligramme de Hg dans 20 cc. de solution (1) (par 
électrolyse, on caractériserait 1/100-). 

Berthe (Toxicolagie chimique 1915), Delauney (travaux du Labo- 
ratoire de Toxicologie) ont établi des dispositifs permettant de 
transformer facilement le mercure en iodure et d'évaluer ce dernier 
sous forme d'anneaux, comme on évalue l'arsenic dans l’appareil de 
Marsh. 

Il n'existe pas de mercure normal, mais j'ai rencontré assez 
fréquemment dans l'organisme humain des petites quantités de 
mercure (en totalité au maximum quelques dixièmes de milli- 
grammes) introduites par l'usage des antiseptiques, les poussières 
de feutre, les médicaments mercuriels; elles sout insignifiantes au 
point de vue toxicologique. Toutefois, on retrouve, en général, 
pour .des raisons physiologiques autant que chimiques, chez les 
sujets empoisonnés par le mercure, beaucoup moins de ce métal, 
qu'en ne retrouve d'arsenic chez les individus ayant succombé à 
l'intoxication arsenicale. De sorte que si le fait de retrouver dans 
les viscères quelques milligrammes d’arsenic n'est, le plus souvent, 
guère significatif, il n'en est pas de même en ce qui concerne le 
mercure. Mais rien n'est plus difiicile que de démontrer par l'ana- 
lyse chimique la réalité d'une iutoxication mercuriclle. C'est iei que 
devient délicate la distinction entre le mercure « vénéneux » :pro- 
venant de l'absorption d'un composé toxique à doses mortelles: ou 
le mercure « médicamenteux » (absorption de calomel, d'un sel de 
mercure à dose thérapeutique, ou d'un dérivé organo-meétallique 
de mercure). Il existe à l'heure actuelle de très nombreux dérivés 
organiques du mercure dont la toxicologie reste d'ailleurs à 
étudier (21, et d'où surgissent les mêmes difficultés qu'avec l'ar- 
senic. 

Quoi qu'il en soit, la répartition du mercure dans les organes 


LE. Koux-Aunesr, Traité de Chimie loxicologique, ? édition. 
2, Traité de Chimie toxicologique, 2 édition, p. 
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donne souvent au chimiste une indication précieuse. C'est ainsi 
que j'ai constaté que le mercure « vénéneux » était surtout 
retrouvé dans le foie, alors que le mercure « médicamenteux », 
comme le calomel, l'est presqu'exclusivement dans le tube digestif. 
Le bismuth « médicamenteux ». où le métal est associé aux alca- 
loïdes à l'état d'iodo-bismuthate, soulève aujourd'hui les mêmes 
questions que l'arsenic ou le mercure « médicamenteux ». 


* 
* + 


Je ne saurais, dans cette Conférence, donner une idée aussi 
exacte que je le voudrais, des progrès accomplis en ce qui concerne 
la recherche des poisons métalliques : la spectrographie a permis 
de caractériser plus complètement les éléments dits normaux des 
êtres vivants. Détermination importante pour le toxicologiste. 
Rappelons, indépendamment de [’ « arsenic normal », le /luor nor- 
mal (A. Gautier et Claussmann), le bore (Bertrand Agulhon). le 3inc 
{Delezenne, Gigliotto, Rost et Weitzel, Lechartier, Bellony, Ricquier, 
G. Bertrand, Javillier, G. Bertrand et Vladesco, et notamment en 
ce qui concerne le zinc normal chez l'homme. les recherches de 
mon élève M. S. Gyaya du Laboratoire de Toxicologie) ‘1: 

L'élain « normal » a été étudié par un autre de mes élèves. 
M. Misk (2). 

Les quantités de ces derniers métaux existant habituellement, 
sinon tout à fait normalement (3) dans l'organisme humain, atteignent 
parfois plusieurs décigrammes. Il n'en est pas de même du plomb 
dont la présence normale est très douteuse. Meillère, toutefois, a 
trouvé par des procédés extrèmement sensibles et délicats (Ann. 
chim. anal., 1903) ? millionnièmes de plomb dans le foie et la rate 
humains. 

. Cette constatation que le plomb est pour ainsi dire étranger à 
l'organisme humain paraît déjà de nature à faire prendre en suspi- 
cion, au point de vue del'hygiène, l'emploi industriel des composés 
du plomb en peinture. 

L'étude chimique du saturnisme a d'ailleurs fait également de 
grands progrès. Les recherches de Meillère sur la localisation du 
plomb chez les saturnins (CZ. Soc. biol, 1903), la caractérisation 
de ces moindres traces par électrolyse à l'état de PbO? ont apporté 
une contribution très précieuse. 

Bien qu'en apparence également très banale, la recherche toxico- 
logique des quelques cent millicmes, ou même de quelques million- 
nièmes de plomb, dont il peut s'agir dans le saturnisme, est 
-extrémement délicate. 

Destruction de la matière organique d'une prise d'essai sufli- 
sante, 50 à 100 gr. de l'échantillon B par Deuigèes (employer 


(t: Travaux du Laboratoire de toxicologie, CR. 1920, Traité de Chimie 
toXicologique, 1. 4, p. 709, etc., Thèse Pharmacie, Paris 1920, €. 18, Joura. 
Pharm. Chine, 1927. 

(21 Misk, These, Faculté de Nancy 1122. 

i3 L'élément normal est celui dont la présence est non seulement 
constante, mais indispensable à lu vie. 
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l'amiante et non le coton de verre pour les séparations); ou bien 
calciner au rouge très sombre en présence de nitrate de magnésie 
et de magnésie. traiter les cendres par H?2S0*. Précipiter le sulfate 
de plomb par addition d'alcool. laisser reposer 24 heures. décanter, 
centrifuger, laver avec mélange eau-alcool, épuiser le précipité par 
liqueur d'acétate d'ammoniaque au quart. tiédie; filtrer ou centri- 
fuger, précipiter par H?S, centrifuger et laver le précipité, le dissoudre 
dans HNO étendu. évaporer la solution, constater que le résidu 
traité intégralement par K1 donne le précipité jaune soluble à chaud, 
cristallisant à froid. Décomposer le précipité par HNO!, évaporer 
à chaud, reprendre le résidu par l'eau aiguisée par de l'acétate 
d'ammoniaque et vérifier que le liquide précipite en milieu acétique 
par le chromate de potassium, évaluer finalement Pb sous cet état. 
Lorsqu'il s'agit de traces minimes de plomb, décomposer par Na2COï, 
le chromate de Pb et réduire le chromate par alcool, etc... On 
peut également utiliser en dernier lieu le réactif de Trillat (tétra- 
méthyldiphényluéthane). 


* 
* * 


Enfin la détermination des métaux radioactifs présente certaine- 
ment un grand intérêt en chimie toxicologique, ainsi que je l'indi- 
quais en 1922. S. Lattes et A. Lacassagne ont déterminé la loca- 
lisation du polonium dans les organes (1\, destruction de la matière 
organique par KCIO* et CI, — le liquide filtré, et contenant un 
excès de ICI est mis à bouillir pendant 20 minutes avec une lame 
d'argent, — dépôt du polonium sur la lame dont on mesure succes- 
sivement la radioactivité des deux faces dans une chambre à rayon- 
nement. 

J'ai dû passer sous silence, d'innombrables travaux récents de 
chimie toxicologique concernant les poisons métalliques. Mais 
quels qu'ils soient. la marche générale de l'analyse indiquée au 
cours de cet exposé, permettra de les isoler. Dans certains cas 
même, elle nous permet de nous rendre compte de la forme sous 
laquelle le composé toxique a été ingéré. Par exemple le baryum 
existant dans les organes sous forme soluble dans l'eau ou les 
acides, peut être distingué du baryum à l'état de sulfate (non 
toxique) (21. 

Les poisons végétaux. 


L'extraction des poisons végétaux (glucosides, alcaloïdes 
toxiques, etc.) a reçu, depuis longtemps. de tels perfectionne- 
ments que, vers 1#50, on savait fort bien isoler les alcaloïdes 
en toxicologie, après avoir éliminé des extraits les impuretés, 
matières grasses, résines. mativres colorantes, etc., qui les ‘souil- 
laient surabondamment. Le procédé de purification d'Ogier (1892) 
des extraits alcooliques par traitements répétés à l'alcool de plus 


4, ©. R., 1924, À. 178, n° 7 et 9, p. 630 ct 671. 
{2} Rapports du Laboratoire de toxicologir, Trait de Chimie toxivolo- 
gique, Lt. 1, p. 803 à 810. 


99C. GHIM.. 4° SER., T. XXXVI1, 1995. — Mémoires. 51 
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en plus concentré suivi. chaque fois, d'une distillation sous pression 
réduite constituait néanmoins un très grand progrès. Ce procédé 
bien appliqué est encore de nos jours celui qui donne les meilleurs 
résultais. Stas (185{), puis Otto et Ogier (18431818), aboutirent à 
des méthodes générales d'extraction très perfectionnécs. peu après 
que Draggendorff eut essayé de séparer les uns des autres les alca- 
lofdes toxiques par épuisements successifs de leur solution au 
moyen de dissolvants appropriés (méthode trop théorique lorsqu'il 
s'agit de séparer les uns des autres des quantités minimes d'alca- 
loides). 

Nous avons également ici l'embarras du choix; certains auteurs 
Draggendorf (1), Erdmann et Uslar, Delearde Gérard et Riquet 2}, 
À. Lacassagne (3) préfèrent pour obtenir une bonne diffusion du 
dissolvant à travers les organes, taire réagir sur eux des acides 
plus ou moins dilués (acides sulfurique et chlorhydrique, tétrachlo- 
reutlque, etc...). 

D'autres, au contraire, Stas, Otto, Ogier, Kolin-Abrest font agir 
l'alcool eu milieu acidulé par l'acide tartrique. 

L'extraction des alcaloïdes, poisons végétaux, en général, ou 
composés organiques toxiques s'effectue alors de la manière 
suivante (1) : 

L'échantillon C des organes (voir p. 771) réduit à l'état de pulpe 
très fine est additionné de deux fois son volume d'alcool à 90° et 
d'acide tartrique (1 0/0). le tout est mis à macérer dans un ballon 
vers —+-60 à 60° pendant plusieurs heures; le liquide, séparé par 
filtrage ou expression (et dont le titre en alcool, par suite de la 
présence du sang et des sérosités diverses ne dépasse pas 7"), est 
soumis au traitement suivant : distillation au bain d'eau chaude 
sous pression réduite (40 mm. environ) afin de chasser l'alcool et 
concentrer le résidu jusqu’à consistance sirupeuse. Reprise de ce 
résidu par un excès d'alcool concentré (à -+ 90°) qui précipite, à 
l'état de flocons, ainsi une première série d'impuretés. filtrage 
deuxième distillation afin de chasser de nouveau l'alcool et reprise 
du deuxième résidu sirupeux ainsi obtenu avec de l'alcool à 9°. 
qui précipite une deuxième série d'impuretés bien moins abon- 
dantes, filtrage et troisième distillation; le troisième résidu est 
repris par de l'alcool absolu qui, cette fois. détermine la précipi- 
tation des dernières impuretés (gomme, etc .), solubles dans l'eau, 
mais insolubles dans l'alcool. On filtre donc et le dernier liquide 
obtenu, très clarifié et relativement peu volumineux, est additionné 
d'un peu d'eau {50 à ‘0 ec.) On distille une dernière fois sous 
pression réduite de manière à chasser complètement l'alcool. On 
obtient ainsi, après ces opérations (5) où l'on a évité l'action oxY- 


(1) Dans ces procédés, la purilication s'effectue par concentration et 
reprise par l'alcool à + (DaaGcsNponr.. 

‘2, Traité de Chimie toxicologique, L 2, p. 25. 

(3) Ann. Méd. Légale, 1921. 

4) Traité de Chimie LoxXicologique, 1.2. 

(61 Qui avee Foutillage dont nous disposons, sont très rapides et 
pourraient être etlectuées en 2 à 3 heures. 
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dante possible à chaud de l'air, et tout chauffage successif des. 
alcaloides, un liquide aqueux et acide R. 

Alin d'éviter ces traitements alcooliques répétés, j'ai utilisé pour 
la purification de l'extrait alcaloïdique. très sale et résultant de 
la macération des organes dans l'alcool, l'action. de l'aluminium 
activé (1), obtenu par trempage de lames d'aluminium (exemptes 
de cuivre) pendant trois. minutes dans une solution de bichlorure 
de mercure à 1 0/0 et rinçage à l'eau. Les lames sont ensuite 
plongées dans l'extrait alcoolique suffisamment acidulé par l'acide 
tartrique. Au bout de 21 heures, en général. la purification est 
réalisée, le liquide est devenu.jaune paille, on liltre ou. on essore, 
pour séparer les précipités d'hydrate d'alumine et d'impuretés, Le 
liquide est alors soumis à une distillation sous pression. réduite 
pour séparer l'alcool, et on obtient finalement à peu de frais un 
résidu aqueux-et acide R. 

(Voir pour plus de détails Traité de Chimie toxicologique, t.. LL, 
p. 1001. 

Le liquide R aqueux et acide purifié par l’un ou l'autre de ces 
procédés. de préférence toutefois par le premier) est alors épuisé 
une premitre fois par le pétrole léger afin de compléter la puri- 
fication. (Les épuisements de ce genre s'effectuent en reprenant à 
plusieurs reprises par le dissolvant le liquide aqueux R et en l'agi- 
tant chaque fois. Mais on peut faire usage aussi des extracteurs à 
la main automatiques dont Fayolle et Lormand.ont établi des types 
très satisfaisants.) 

Le pétrele léger, dans ces conditions n'enlève que des impuretés, 
quelques rares substances, en général peu importantes ais poiut 
de vue toxicologique, ou d’autres que l'on aurait retrouvées lors 
de l& recherche des poisons volatils (acide phénique, acide saliey- 
lique, camphre:. 

Après séparation du pétrole léger, on épuise le liquide aqueux et 


{l; J'ai désigné ainsi (E. Koun-ABnesr, Bull. Soc, Chine, AH p, Ha 
1913; Bull. Soc. chim., Sucrerie-Distillerie, 1N1I-113: CR. 13: Konx- 
ABRBST, RiverA, MaLres et RocaAs, Ann. Fuls., 142, C, R., 1912, Konx- 
Agrasr) l'aluminium ayant fixé des traces de mercure: c'est donc l'alu- 
minium faiblement amalgamé. L'aluminiuim activé, comme l'amäaliame 
d'aluminiuiu étudié par JEHx, 1875, LEBON, l'2, S'oxyde spontanément 
à l'air ou dans l’eau, les liquides hydroalcooliques, ete, lalumine qui 
se forme dans ces conditions possède un pouvoir fixateur considéralile 
vis-à-vis des colloïdes. Wiscicexus avait déjà utilisé. en IX, cette 
propriété de l'alumine, obtenue par oxydation d'un aluminium amal- 
gamé à l'air pour fixer et doser le tanin. J'ai moi-méme utilisé dans le 
imëme but des lames d'aluminium simplement activé par immersion de 
3 minutes dans une solution de HgC!* à { U/0, suivi d'un rinçage et que 
je plongeais dans des solutions de tanin ou des extraits tannitéres 
plus ou moins dilués. (Voir Ann. Chim. anal., 1913, Ann. Chim. Sucrerie 
r{ Dislillerie, Conférence à la Société d'Encouragement à l'Industrie 
Nationale 1412.) J'obtins par:action des acides sur les précipités, des 
“omplexes paraissant être des sels. doubles d'aluminium et de tanin 
plus ou moins hydratés que j'appelais, en raison da leur constitution 
des alungallines. (Voir Ann. Chim. Sucrerie et Distillerie 13.) Flles 
ant fait l'objet d'études poursuivies ultérieurement avec Ch. Zitgler. 
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acide R par l'éther, on obtient ainsi un « éther acide » (désignation . 
impropre de l’éther correspondant à l'épuisement en milieu aride: 
dans lequel on recherchera surtout la digitaline ou autres gluco- 
sides, la cantharidine, le véronal et autres dérivés de l'acide barbi- 
turique, et un seul alcaloïde, la colchicine. 

Après séparation de l'éther acide, on alcalinise le liquide aqueux 
R, par le bicarbonate de soude et on l'épuise de nouveau par l'éther 
(Stas Otto), où dans …« l'éther alcalin » ainsi obtenu, se trouvent les 
alcaloïdes, saul si l'épuisement a été trop tardif, la morphine et, en 
partie, la strychnine. 

Aussi soumet-on linalement, pour plus de pureté, le liquide 
aqueux R venant d'être épuisé par l'éther à un épuisement par le 
chloroforme (le liquide étant tiédi) ou par l'alcool amylique qui, 
dans ces conditions, s'emparent de la morphine et de la strychnine. 

On évapore à petits volumes les dissolvants ci-dessus et on 
répartit ensuite, sur des verres de montre, les solutions ainsi con- 
centrées. Après évaporation totale des dissolvants, on procédera à 
l'essai des réactions générales puis spéciales des alcaloïdes. 

Telle est très succinctement résumée la marche pour l'extraction 
des poisons végétaux qui tient compte des avantages olferts par 
les différentes méthodes précédentes. 

On sait que les réactifs généraux des alcaloïdes sont des plus 

nombreux et qu'ils ne signilient pas grand'chose en toxicologie où, 
par suite de la formation des ptomaïnes, on est à peu près certain, 
sauf si les viscères sont par trop putréfiés (1) de trouver des 
substances alcaloïdiques. Signalons toutefois les anciens travaux 
de Popolf (2) sur les formes cristallines des picrates, notamment du 
picrate de cocaïne; de Jean Peset (Ann. d'Hygiène ‘et Méd. 
légale. 1903) sur ceux des chloroaurates, de François (3) sur les 
iodomercurates, enfin de François et Blanc sur les iodobismu- 
thates (1). 
+ Ces réactions générales, notamment celles des silicotungstates de 
G. Bertrand (5), sont surtout précieuses pour le dosage et même le 
« microdosage » des alcaloïdes, notamment si l'on fait usage de la 
réaction de G. Bertrand. 

Les caractères physiques des alcaloïdes qui permettraient de les 
identifier sont très nombreux. Le point de fusion, l'examen micros- 
copique’des résidus dans la lumière polarisée, l'examen spectros- 
copique des solutions colorées obtenues par l'action de certains 
réactifs sur les alcaloïdes, enfin la /luorescence; ce dernier caractère 
peut donner parfois des renseignements utiles. Son étude vient 
d'être reprise par Bayle, Fabre et George (6) qui ont utilisé une 
lampe en quartz, de George. très puissante produisant une excita- 
tion très forte de la fluorescence dont ils ont déterminé l'intensité. 


1) Auquel cas les ptomaïnes elles-mèmes disparaissent. 
(2: Trailé Chim, toxicol, LA, p. 

13, CR, 1922. Ann. Pharn. el Chün., 1922, 

{i) Bull. Soc. chim. 1923, 

3, Bull. Soc. chim., 44 

Gi Ball. Soc. chim., 192401, 0037, p. st. 
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Pour le moment, le matériel optique employé à l'étude quantita- 
tive de la fluorescence paraît quelque peu onéreux eu égard aux 
résultats toxicologiques obtenus. 

La spectrographie des alcaloïdes dont Victor Henri, en 1913, a été 
un des premiers expérimentateurs, en France, est actuellement 
l'objet d'un engouement légitime. 

Parmi les très nombreux chercheurs qui se sont occupés de spec- 
trographie des alcaloïdes, Victor Henri (1913, 1919, 1921, 1925), 
Steiner (1), en 1924, ont étudié les spectres d'absorption des alca- 
loïides et des nombreuses substances organiques dans l'ultra-violet, 
surtout au point de vue de leur constitution chimique. De Laete (2), 
1920-1922, a envisagé la question en chimiste toxicologiste, et les 
résultats qu'il indique, notamment l'identification possible de 
traces d'alcaloïdes toxiques méme mélangés à des produits de la 
putréfaction, paraissent des plus intéressants. Mais que l’on me 
permette, devant ceux qui s'empresscraient déjà de jeter aux 
oubliettes les procédés chimiques d'identification, de présenter 
quelques protestations. 

L'étude quantitative (3) des phénomènes d'absorption dans l’ultra- 
violet appliquée aux traces minimes d'alcaloïdes isolés générale- 
ment en toxicologie, paraît assez compliquée et incertaine. 

Bien entendu, ces réserves ne visent que la spectrographie dans 
l'ultra-violet et non les identification dans les parties visibles. L'on 
se trouve alors ramené aux questions depuis longtemps traitées par 
les chimistes spécialisés dans l’étude des matières colorantes. 

Les réactions chimiques permettant d'identifier les alcaloïdes, 
sont, malgré toutes les critiques lancées parfois à la légère, celles 
auxquelles le toxicologiste doit toujours avoir recours. Malheureu- 
sement, pour certaines substances très toxiques, notamment l'aco- 
nitine, à un degré moindre l’atropine, les réactions chimiques font 
défaut lorsqu'il s’agit d'identifier de très faibles quantités de ces 
poisons. La spectrographie, espérons-le, et, plus certainement à 


(D Srgixer, Bull. Soc. chim., biol., 1421, t. 6, p. 331. 

1} Ball. Soc. Méd. légale de Bruxelles, 1921. — Ann. Méd. légale, 1921. 
— Revue du droit pénal et de criminologie, Bruxelles, 1921. 

‘3 En fonction du coefficient d'absorption : défini par les formules : 


I=1,107Yed et EX = — log — 


F, intensité du rayon incident, I intensité du rayon après passage à 
travers le liquide absorbant, e la concentration moléculaire, d épais- 
seur de la couche absorbante. 
D'après la loi de Schwarzschild : 
L tn 


1 1, 

relation où {, est le temps de pose pour unc photographie d'une zone 
d'un spectre prise à travers le dissolvant seul, et où { est celui d’une 
Photographie de la mème zone prise à travers la solution de la subs- 
lance à étudier, jusqu'à égalité de noircissement des deux épreuves ; 
ñ, une constante; pour les plaques photographiques généralement 
cmployées, nr = 0,4. 
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l'heure actuelle l'expérimentation physielogique, permettent ‘alors 
des conclusions. 

Mais quoi qu'il en soit on ne perdra point de vue que les réactions 
chimiques appliqtées à l'identification des alealeïdes en‘toxicologie, 
‘doivent être essarées sur des extraits extrêmement purs. Il est 
parfaitement possible de caractériser avec sûreté par sa réaction 
chimique précise (coloration violette avec le sulfovanadate et 
virage au rose par addition d'oau) 1/100° de milligramme de 
‘strychnine, si elle-est pure, alors que plusieurs dixièmes de milli- 
grammes, mélangés à plus ou moins d'impuretés (ptonvraines, 
traces de matières grasses ou colorantes; ne seront plus identitiées. 
Aussi doit-on, sans se lasser, multiplier les purifications et l'on 
verra que des :moyens de laboratoire, très simples, restent -eacore 
très avantageux. 

L'expérimcntation phvsielogique a fait:également de grands pre- 
grès. Depuis les classiques travaux de Marey, les chimistes spécia- 
lisés en toxicologie ont à leur disposition des méthodes d'expéri- 
mentation sur la grenouille, d'une pratique en somme assez facile. 

G. Pouchet (1), Richaud, Chevalier ont acquis, par leurs études 
de l'action pharmace-dyuamique des glucosides, des alcaloïdes et 
de beaucoup de composés organiques sur les muscles et le cœur, 
une haute réputation. 

En ce qui concerne notamment la digitaline, dont l'identification 
par les réactions chimiques en toxicologie est parfois incertaine, les 
travaux de Dausse et ceux de Chevalier ont été purticulièrement 
précieux. Il importe, vu l'insolubilité absolue de la digitaline dans 
l'eau, qu'on l'émulsionne convenablement avant de l'injecter, 
Chevalier propose d'employer à cet effet des saponines. 

L'aconitine, en attendant qu'elle puisse être identifiée par des 
méthodes physiques, l'est nettement par sou action sur le cobaye 
{sensible à 1/10° de milligramme). 

On sait que 3 à À milligrammes d'aconitine cristallisée sont 
susceptibles de tuer un homme. Il est donc permis d'excuser la 
carence des réactions chimiques en présence des traces infimes 
qu'une pareille dose peut laisser subsister dans l'organisme. 

J. Ogier en découvrant les glucosides cadavériques (1892) agissant 
sur le cœur de la grenouille, a montré une cause d'erreur dans 
l'interprétation des résultats de l'expérimentation physiologique et 
les movens d'y parer. Mais il ne parait pas que des glucosides 
cadavériques aient été de nouveau signalés. Pour ma part, depuis 
bientôt 25 ans, je ne les ai pas retrouvés dans les viscères. Toute- 
fois, on isole presque constamment dans « l’éther acide » des subs— 
tances, qui déterminent un ralentissement lent et progressif des 
mouvements du cœur de la grenouille, tel qu'au bout d'une heure 
la fréquence des battements par minute est tombée de 60 à 10, par- 
lois même à 30. 


6. Porcner el PorenEer et LEWIX : Traité de Toxicologie, Paris, 1005. 
— icnaro : Précis de pharmacologie, 19. — CnavaLien, Full Soc, 
thérapeutiques VAr3. 
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Lomba (1) a étudié l'expérimentation physioiogique sur des pais- 
sons de petites taille (vairons, épinoches @°,9 à 1 gramme) qu'on 
place dans 25 à 30 ec. d’eau ordinaire, additionnée d'unc trace 
de l'extrait alcaloïdique et d’une quantité de Na?CO* telle que 
Pa —9,. Daus ces conditions, quelques dix-millièmes et même quel- 
ques cent-millièmes d'alcaloides ou de glucosides provoquent sur 
les poissons des phénomènes d'intoxication marqués et parfois 
caractéristiques. J'applique ce procédé d'investigation (2) qui vient 
compléter l'expertise chimique. 

J'ai constaté que les ptomaïnes humaines sont relativement peu 
toxiques pour les animaux d'expérienée : cobaye, grenouille, 
poisson. On ne risque donc plus guère aujourd'hui, grâce à l'expé- 
rimentation physiologique, quelle que soit la similitude de certains 
de leurs caractères chimiques, de confondre une ptomaiuwe banale 
avec un alcaloïde toxique (3). 

On a, d'ailleurs, beaucoup écrit sur les ptomaines depuis les 
découvertes de Selmi, A. Gautier et Brieger. Leur toxicité, je le 
répète, n’a rien de comparable avec celle des alcaloïdes végétaux 
qui nous préoceupent ordinairement, et je ne pense pas que les 
empoisonnements alimentaires aient des liens directs avec Îles 
ptomaines. Il s'agit, en ce qui concerne ces empoisonnements, d'une 
question d'ordre principalement bactériologique, et où le manque 
de propreté chez beaucoup de ceux qui préparent, débitent, mani- 
pulent des matières alimentaires, exerce une influence beaucoup 
ples grande qu'on ne le croirait (4). 

La recherche des alcaloïdes est. en somme extrémement délicate, 
cependant clle ne justific pas la méfiance qu'on lui témoigne par- 
fois, puisque nous savons extraire des viscères et caractériser en 
doses minimes, la plupart des poisons végétaux. Mais le chimiste 
doit compter avec la destruction des alcaloïdes, in vivo, qui paraît 
autrement active que la destruction sous l'influence de la putré- 
faction. 

Dans ces conditions, il m'apparaîit que, seul, l'excès d’alcaloïde 
peut être décelé, c'est-à-dire la quantité dépassant la dose stricte- 
ment mortelle. Il suffit d'avoir constaté la destruction extraordi- 
naire de certains alcaloïides (morphine, cocaïne, etc...) (5) pour se 
faire une opinion nette à cet égard. Les alcaloïdes, comme d'ailleurs 


1} Lomna, Thèse, Paris-Médecine, 1921. 

‘2, Traité de Chim. toxicol., t. 41. 

‘3: C'est ainsi que j'ai pu constater, lors d'une expertise d'empoison- 
nement par la strychnine que, dans les organes inhumés pendant 
quelques mois, la strychnine avait disparu et, à sa place, s'était formée 
une ptomaine présentant un des caractères chimiques de la strychnine, 
coloration violette au sulfovanadate, mais sans virage au rose par l'eau 
el sans action sur la grenouille et les poissons. F'avais d'ailleurs plu- 
sieurs fois rencontré cette ptomaïne qui n'a ren de commun avec la 
Strychnine. 

4) E. Konx-Annesr : La jurisprudence en matière d'empoisonnements 
alimentaires et, principalement, par les güleaux à la eréme, Soc. Méd. 
légale ‘Annales Méd. légale) 1921; Ann. falsif., 11. 

» Treitÿ de Chim. toxicol., 2 édition, 1. 2. 
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beaucoup de substances organiques (sucre, etc.), agissent en se 
détruisant, par conséquent seul ce qui en reste intact au moment 
de la mort est susceptible d'être caractérisé. C’est pour cette 
raison très simple que, je m'explique, dans certains cas, avoir pu 
déceler l'alcaloïde toxique en quantités relativement fortes (mor- 
phine, cocaïne (l), strychnine), alors que dans d'autres, je n’en 
retrouvais que des traces, et même parfois aucune trace. 

« Le poison qui ne laisse pas de trace », en ce qui concerne les 
alcaloïdes, serait donc surtout affaire de quantité. Mais s'ensuit-il 
que l'empoisonneur « scientifique », c'est-à-dire celui qui adminis- 
trerait le poison en doses calculées, échapperait à la justice? Je ne 
le pense pas, car ce docteur monstrueux devrait compter avec les 
degrés de résistance individuelle qui laissent subsister là, où on ne 
l'attend pas, l'excès de poison révélateur. 


Monsieur le Président, 
Messieurs, 


Je m'excuse d'avoir tant abusé de vos instants et je vous suis 
infiniment reconnaissant de l'attention bienveillante que vous avez 
bien voulu m'accorder. Le sujet que j'ai tenté d'exposer est des 
plus vastes et se modifie sans cesse. Ainsi ne m'en veuillez pas 
d'avoir été forcément incomplet dans cette conférence (2). 


(1) La question des stupéliants est des plus complexes, aujourd'hui, 
devant les difficultés à se procurer de la morphine et de la cocaïne, les 
toxicomanes font appel au véronal et aux composés analogues dont 
l'étude s'est imposée à nous. (Loc. cit.) 

i2) Les excellentes photographies projetées pendant la conférence ont 
été exécutées par M. Danichex, chargé des travaux photographiques 
au Laboratoire de Toxicologie. 
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EXTRAIT DES PROCÉS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 22 MAI 1925. 
Présidence de M. Cu. Mouneu, président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


MM. Robert BLouin, Daniel Cnoczer, Paul Ferrero, Charles 
Leresvre, Robert MaTTuEY, Lucien Perte et Jean Tomas. 


Sont présentés pour être membres titulaires : 


M. Claude Boxnier, ingénieur civil des Mines, 7, rue du Poulet 
(18), présenté par MM. Le CnaTELIER et MouREu. 

M. Marcel HEINA, ingénieur E.P.C., 52, avenue Victor-llugo, 
présenté par MM. Cu. Moureu et DUFRAISsE. 

M. Lècnes, ingénieur-chimiste, 11, rue Tolosane, à Toulouse, 
présenté par MM. J. F. Duraxp et R. NAveEs. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Contribution à l'étude de la dissociation des sulfates métalliques 
el de quelques réactions du sulfate de chaux, thèse de doctorat de 
Me G. Marchal. 

Bulletin Volcanologique, publié par la Section de Volcanologie 
de l'Union géodésique et géophysique internationale. 

Contribution à l'étude de la constitution de l'acide abiétique, de 
J. Frejka et F. Balas. 

Microanalyse élémentaire quantitative simplifiée, de J. V. Dubsky. 

An experimental contribution to the problem of turbulent or 
hydraulic flow of liquids, de J. Velisek. 

La bromo-novocaïne, de J. Frejka et J. Vitha. 


Sur de nouveaux dérivés de la naphtoquinone. 


M. Wariz, au nom de M. KR. Lantz et au sien, fait connaître les 
résultats de l'étude des arylamino-l-oxy-2-naphtalènes dont ils ont 
décrit la préparation (Bull. Soc. chim. (4), t. 33, p. 93; 1923). 


L'oxydation de ces molécules conduit aisément aux arylimino4- 
naphtoquinones-? suivant l'équation : 


NHR NR 


| 
AN): YNe 
| +0= | 
\ NA 
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et ces composés, en vertu de leur fonction quinonique, se prêtent à 
un grand nombre de réactions dont les détails seront donnés dans 
un mémoire complet. 


Sur l'autoxydation. Evolution du peroxyde primaire A[O?]. Phéno- 
mnènes calalytiques. 


Pour les détails de cette communication et de la précédente, 
MM. Ch. Moureu ct Ch. Durraisse renvoicnt au rapport qu'ils ont 
présenté au Conseil de Chimie Solvay (Bruxelles, avril 1925) et à 
un mémoire d'ensemble qui paraîtra ultérieurement au Journal de 
Chimie-Physique. 


Transpositions moléculaires sous l'influence de l'amidure de sodium. 


M. M. BourGuEL résume la deuxième partie de ses recherches 
sur l'emploi de l'amidure de sodium dans la préparation des car- 
bures acétyléniques vrais. 

1° Transpositions moléculaires. 

a) Les carbures B-acétyléniques R-C=C-CIN, y-acétyléniques 
R-C=C-C?IF5 sont transformés par l'amidure en carbures vrais. La 
transposition, presque totale pour les premiers, est plus lente et 
moins complète pour les derniers. Le mode opératoire permet de 
séparer les isomères à l'état pur. 

b) Les dérivés halogénés R-CX: CII-CIB, R-CX?2-CIF5, R-CHX- 
CHX-CHS, R-CX-CIH- CAF, R-CX2-C1J[, donnent tous du carbure 
vrai par l' ‘amidure. 

Ce fait permet d'élargir séricusement le champ des matières 
premières aptes à la préparation des carbures acétyléniques vrais. 

2° Méthode de récurrence. Elle permet de passer d'un carbure 
vrai R-C= CH à ses homologues supérieurs R-CIP-C=CH, R-{CH?;?- 
CzCI, etc. 

On sode le carbure vrai, puis l'on méthyle le dérivé sodé par le 
sulfate diméthylique. Rendement 80 0/0. (Méthode générale de 
préparation des carbures B-acétyléniques R-C=C-CIF.) 

Le carbure R-C=C-CIl ainsi obtenu est traité par l'amidure qui 
transpose la triple liaison et doune R-CIH*-C=:CI. Rendement 80 00. 

Les bons rendements permettent d'aller assez loin dans esttc 
voie, 

Les détails opératoires et les corps ainsi préparés paraïîtront 
dans un mémoire d'ensemble aux Annales de Chirnie (mai-juin 1925). 


SÉANCE DU VENDREDI 12 JUIN 1925 


Présidence de M. Cu. Mourec, président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 


Sont nommés membres tilulaires : 


MM. Claude Boxxier, Marcel IEIXA el LicHes, 
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Sont proposés pour-être membres titulaires : 


M. A. CADET, ingénieur-chimiste, 48, rue de l'Artillerie, à Petit- 
Quevilly (Seine-Inférieure), présenté par MM. GascarD et DUPREz. 

M'e T. TEmxikorr, chimiste diplômée, Laboratoire de Chimie 
organique de l'Université de Perm: 

M. W. N. Bogovsky, chimiste diplômé, Laboratoire de Chimie, 
Bureau des poids et mesures de Leningrad, Mejdounarodny pros. 14: 

M. À. A. VANSCHEIDT, chimiste diplômé, Laboratoire de chimie 
de l’Institut de médecine, 6, rue L.-Tolstoi, à Leningrad; 


présentés par M. À. Favorsky et Mme ZALEVSKY-KIBARDINE. 
La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Hydrogénation d'aldéhydes et de cétones en présence de noirs de 
platine, thèse pour le doctorat ès sciences, de M. Faillebin. 

The metallurgy of aluminium and aluminium alloys, de R. J. An- 
derson {Henry Carey Baird and Co, éditeurs à New-York). 


Un pli cacheté a été déposé par M. LEsEAU, à la date du 
2 mai 1M5. 


M. le président donne lecture d'un télégramme de condoléances 
envoyé par la Société physico-chimique russe, à l’occasion de la 
mort de À. HaLLer. 

Des condoléances ont été exprimées également par MM. le pro- 
fesseur DoxxAx, de Londres, le professeur Lowry, de Cambridge, 
le professeur Onpo, de Palerme. 


M. Jos annonce la mort de M. Reicu et prononce les paroles sui- 
vantes : 

« La Société chimique déplore aujourd'hui la mort, à l'âge de 
30 ans, d'un de ses membres les plus distingués, M. René REIcu, 
préparateur au Conservatoire national des Arts et Métiers. 

« M. Reich était sorti de l'Ecole de physique et de chimie, premier 
de sa promotion en 1914, et tout de suite le devoir militaire l'avait 
pris et il s’y était donné corps et âme. 

« Sa conduite au front fut au-dessus de tout éloge. Les distinctions 
qu'il a reçues et le témoignage ému de ses chefs en ont lait foi. 
Malheureusement ses blessures, cinq années de fatisue, et surtout 
l'atteinte des gaz avaient gravement atteint sa sauté. D'autres, après 
une interruption si longue de leurs études se sont détournés du 
travail scientifique. Mais ce fut son honneur à lui d'y revenir avec 
une ardeur toute neuve. Il entra comme élève dans mon laboratoire 
en 1419, et je reconnus bien vite ses qualités rares de travailleur à 
la fois précis, méthodique et passionné. Je lui demandai sa colla- 
boration pour une recherche qui devait être longue, difticile, ingrate. 
Il me la donna d'enthousiasme et pas un moment, pendant les 
trois années qu'ont duré les travaux d'approche. sa patience ni son 
ardeur ne se sont démenties. Les Comptes Lliendus de l'Académie 
des Sciences et le Bulletin de la Société chimique ont publié les 
résultats que nous avons obtenus ensuite: extension du domaine 
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des organométalliques, préparation de l'iodure de fer-éthyle, prépa- 
ration des magnésicns arsinés et de leurs dérivés, catalyse par le 
nickel organométallique, méthode d'analyse des zinciques et des 
magnésiens. Mais je signalcrai surtout la préparation qu'il a faite 
et publiée séparément, du cuivre-phényle et de l'argent-phényle, 
deux composés instables qu'on avait vainement cherchés jusqu'ici 
ct qui témoignent du talent de celui qui les a isolés. 

« La disparition prématurée de ce jeune savant est une grande 
perte pour la Société chimique. Pour sa famille et pour ceux qui, 
comme nous, ont apprécié ses qualités de caractère et de cœur, 
c'est un deuil irréparable ». 


Sur les points anguleux des courbes de solubilité. 


M. P. Moxpai-Moxva expose ses recherches expérimentales 
sur les corollaires de la loi de dissolution, et en particulier sur les 
points anguleux des courbes de solubilité relatifs à une modifica- 
tion allotropique. Chaque variété allotropique d'un même sel a sa 
chaleur de dissolution propre et sa courbe de solubilité particu- 
lière, le point de transition correspondant à l'intersection de ces 
deux branches de courbe. Le rapport entre les chaleurs de dissolu- 
tion L et L' des deux variétés et leurs accroissements de solubilité 
en fonction d'une même élévation de température 4T à partir de la 
température de transition T est donné par la relation simple : 


L _dC 
D dc 


L'auteur a travaillé sur le nitrate d'ammonium qui présente un 
point de transition vers 32°. Il détermine d'abord directement au 
calorimètre les chaleurs de dissolution « limite » des deux variétés 
stables au-dessous et au-dessus de 32°, 11 obtient: 


Cal 
L——2,93 (au-dessous de 32°) 
L'——2,53 (au-dessus de 32°) 
d'où : L — 1,158 


IL trace ensuite, de 26 à 40°, la courbe de solubilité du nitrate 
d'ammonium dans l'eau, au moyen de 11 déterminations de solubi- 
lité exécutées par agitation prolongée au thermostat, puis évapora- 
tion lente à l'étuve à 70° des solutions saturées. Il obtient deux 
branches de courbe s'intercoupant à 31°,8 et 2105°,0 du nitrate dans 
100 gr. d'eau (point de transition) ct menant par ce point les tan- 
gentes aux deux courbes, il calcule le rapport Te 

IS =1,17 
dt 


En rapprochant les valeurs des deux rapports: 1,158 et 1,17, on 
voit que l'écart qui existe entre elles est d'environ | 0/0. Eu égard 
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à la difilculté des mesures et à leur précision respective, on aurait 
pu s'attendre à un écart de { à 5 0/0. Les mesures effectuées sur les 
modifications allotropiques du nitrate d’ammonium aux environs 
de 32 vérifient donc plus exactement qu'on ne pouvait l’espérer la 
loi du rapport des tangentes. 


Sur la détonation des explosifs solides ; l'onde du choc. 


M. P. LAFFITTE expose les résultats des recherches qu'il a entre- 
prises sur la détonation des explosifs solides. La méthode utiliste 
est basée sur le principe de l'enregistrement photographique de 
MazLanD et LE CHATELIER. Elle a déjà été décrite dans une précé- 
dente communication sur les mélanges gazeux détonants. 

Si l'on fait détoner un explosif quelconque (dynamite, acide 
picrique, etc.) contenu dans un tube de verre, mais n'occupant 
qu'une fraction seulement de la longueur du tube, on constate qu'il 
se propage un phénomène lumineux dans le tube au delà de la partie 
contenant l'explosif. Ce phénomène a été attribué à une onde de 
choc ou de compression. 

Les principales propriétés de cette onde de choc ont été étudites : 
vitesse de propagation. amortissement de cette vitesse ; propaga- 
tion dans l'air et dans divers gaz ou mélanges gazeux (combus- 
tibles ou non), à travers les solides, etc. Ces résultats ont été appli- 
qués à l'étude de la transmission de la détonation à distance. 


Sur un mecanisme d'activation catalbtique de l'éthylène. 


M. A. Jos expose ce qui suit : 

MM. André Jon et René Rricu ont montré (CO. 1, t. 179, p. 330) 
que l'éthylènc activé par un composé phénylé du nickel se tixe au 
sein de l'éther sur le bromure de phényimagnésium. L'activité du 
catalyseur est telle qu'on peut mettre en jeu au moins 40 molécules 
d'éthylène par atome de nickel introduit dans le système. Les pro- 
duits de la réaction forment un ensemble en apparence très com- 
pliqué. Si on traite la liqueur éthérée par l'eau, on obtient, environ 
par tiers, de l'éthane, de l'éthylbenzène et du styrolène. D'autre 
part, si on la traite par C0’, on trouve ensuite de l'acide a-phényl- 
propionique de l'acide propionique, de petites quantités d'ac (a 
formique et du styrolène. 

Il n'est pas douteux que le systéme apres la réaction contient les 
magnésiens C°H°-CII-CII, CH MgBr et HMgBr, plus du stvrolène. 


MeBr 
Remarquons surtout le magnésien HMgBr révélé par l'acide lor- 
mique. | 
C'est la première fois que son existence est réellement démon- 
trée. Sa présence et celle du styrolène vont éclairer complètement 
le mécanisme de la réaction. 
Pour nous le représenter, nous partirons de cette hypothèse que 
l'éthylène est activé par le catalyseur de telle sorte qu'un atome 
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+ 


d'Il acquiert une polarité négative (1) CH?-CH...IL Dans ces con- 

ditions, et si l'on admet l'ionisation commençante de la molécule 
_— + 

CSHF5...MgBr, on voit qu'il va se former, par juxtaposition de l'ethv- 

lène activé sur le magnésien, un complexe tel que celui-ci : 


= se 
CI5.....MgBr 
CIE... jl 


Et que ce complexe va se résoudre en : C'#-EH -: CH! (styrolèue: 
et HMgBr. 

Mais le magnésien HMgBr doit être partieulièrement actif. il 
réagit donc sur les molécules communes d'éthylène qui se trouvent 
en abondance dans le milieu. Eelles-ci sont activées à la mani-re 
ordinaire et nous pouvons les représenter par la formule de Lowry 
CH2-CIE2. 

Elles donnent aussitôt avec HMgBr le complexe : 


CIB-CH2 
H.... Mer 


qui se transforme en CH5-CH?MgBr. 
Enfin le styrolène lui-même réagit sur HMgBr par sa liaison éthy- 
lénique et donne le complexe : 


CSH5-CH-CIP2 


MgBr..... Il 
qui se transforme en C"H-CH-CH3. Les quantités obtenues de 
MgBr 
C'IMgBr et de C'H5-CH-CIB sont à peu près équivalentes, c'esta- 


| 

MygBr 
dire que les deux réactions de HMgBr sur l'éthylène d'une part, et 
sur le styrolène d'autre part, se fout à peu près avec la mèmr vitesse. 

On trouvera donc, après réaction de l'eau, des quantités à pen 
pres égales de styrolène, d'éthane et d'éthylbenzène. Ce qui fail 
conformément à l'expérience, trois molécules d'éthiline transfor- 
imées pour deux molécules de C'HMgBr mises en jeu. 

MM. Job et Reich ont observé aussi l'activation de l'acétilenr 
dans les mèmes conditions. Elle parait se faire également sur uu 
mode nouveau et l'on aboutit à des polymères de l'acétylène qu 
n'ont pas encore été observés jusqu'ici. 


+ Cela revient en somme à supposer qu'en préseuce du nickel ils 
a tendauee vers une formation d'hvdrure. On sait que le caractere 
négatif de l'Il a été démontré expérimentalement par l'hydrure de 
lithium. 
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Réduction des aldazines et cétasines aliphatiqnes et 
aromatiques par l'amalgame d'aluminium. 


M. MatTzourEwirTes a envoyé une note dans laquelle il indique 
qu'il a réduit par l'amalgame d'Al les azines des aldéhydes propio- 
niqne, isobutylique, benzoiïque, de l’acétone, des diéthyl-, méthyl- 
propyl., dipropytk et éthvlphénylcétones. 11 a obtenu les amines 
primaires correspondantes, et, dans quelques cas, des amines secon- 
daires. Un mémoire détaillé sera publié. 


Société chimique de France. — Section de Lille. 


SÉANCE DU 30 AVRIL 1925. 
Présidence de M. A. MEYER, vice-président. 


lonisation de l'eau dans les dissolutions salines neutres, 
par M. E. Documer. 


Dans les exemples d'ionisation de l’eau des dissolutions d'élec- 
trolytes, il n’a jusqu'ici été question que d'acides. C'est, en efet. 
avec ces corps que l'ionisation de l'eau est la plus marquée et la 
pins facile à déceler. Mais ce phénomène est plus général qne les 
premières publications de M. Douiner pourraient le donner à 
penser: on l'observe, à un degré bien moindre il est vrai, dans les 
dissolutions de sels neutres. L'auteur en apporte des exemples 
qu'il a choisis parmi ceux où les résultats ne semblent laisser 
place à aucun donte et où leur interprétation est très simple. 

Il prend comme type les dissolutions de sulfate de cuivre purifié 
avec grand soin. Pour pouvoir étudier séparément les deux actions 
polaires et pour éviter le mélange mécanique des liquides qui 
entourent les deux pôles, il procède à l’électrolyse dans deux vases 
séparés reliés par un siphon. Le tout est rempli de la dissolution à 
étudier. Le courant est amené par deux lames de cuivre polies. 

Or, en opérant dans ces conditions, toujours l'anode se recouvre 
d'une couche légère, mais facile à voir, d'oxyde de cuivre, et la 
liqueur anodique conserve la neutralité qu'elle avait avant le 
passage du courant. Ce double phénomène ne peut évidemment 
s'expliquer par la décomposition de l'ion SO*' en SO* et O, car 
alors la liqueur deviendrait acide. 

À la cathode on ne constate aucun déyagement gazeux et la surface 
de l’électrode conserve son poli, mais la liqueur devient manites- 
tement acide. Si à cette électrode il n'y avait seulement que dépôt 
de cuivre, la neutralité devrait être conservée. 

La seule explication rationnelle de l'ensemble de ces plrénomènes 
est que, dans la liqueur, aux ions provenant du sulfate de cuivre 
sont mélangés des ions OH et H* provenant de l’eau et l'on com- 
prend alors facilement que les ions OIl- en se libérant à l'anode 
oxydent cette dernière et que les ions H* en se libérant à la cathode 
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au lieu de se dégager se substituent au cuivre des molécules de 
sulfate de cuivre qui les entourent, libèrent du cuivre qui se dépose 
et donnent de l'acide sulfurique. 

Avec l'azotate d'argent, le sulfate de zinc et le sulfate de 
cadmium, on obtient des résultats tout à fait comparables, c'est- 
à-dire production d'oxyde à l'anode et d'acide autour de la cathude. 

La proportion d'ions provenant de l’eau aux ions provenant du 
sel est toujours très faible; elle n'est en tout cas jamais compa- 
rable à celle que l'on observe dans les dissolutions acides. Elle 
semble d'ailleurs varier avec le sel dissous. Doumer estime qu: 
pour le sulfate de cuivre elle est environ 1/7, c'est-à-dire que 
2 molécules d'eau sont ionisées pour 14 molécules de sulfate de 
cuivre également ionisées. Pour le nitrate d'argent cette proportion 
serait plus faible, 1/9 environ. Elle serait au contraire nlus forte 
pour le sulfate de zinc, 1'5 environ. 


M. LEMOIGxE fait une conférence sur le mécanisme des princi- 
pales fermentations du glucose. Cette Conférence paraîtra dans un 
prochain Bulletin. 


SÉANCE DU 28 MAI 1125. 
lrésidence de M. l'abbé O. Liévin. 


M. P. Pascaz montre que les noyaux benzéniques, 3-diaziuiques. 
et triaziniques ou cyanuriques doivent avoir une mème structure, 
non seulement en ce qui concerne la distribution des électrons 
iuteratomiques, mais encore eu ce qui concerne les distances ato- 
miques elles-mêmes. 

La première propriété résulte nettement de l'identité mazwnetique 
des liaisons dans les noyaux C5, CiN7et C'N° qui doivent possedrr 
des atomes tertiaires plutôt que des liaisons multiples ; elle resuite 
encore de l'analogie marquée des spectres d'absorption dans 
l'ultra-violet. 

La seconde propriété est démontrée par l'isomorplisme parfail 
des composés de même type dans les deux séries benzénique rt 
triazinique, qui entraine fidentité structurale et dimensioaneil- 
des novaux. 

A ce sujet, il signale que l'on peut obtenir des sels complexes 
dérivés des triazinec-carboxvlate de sodium et benzène-tricarbony- 
late de sodium, dans lesquels le fer, l'uranyle, etc., sont masque 
Ces corps ne sont pas sans analogie avec les cyanures complexrs. 
qu'on tait parfois dériver de l'acide tricyanhydrique, à nevau triit- 
zinique. M. Pascal a déjà pu mettre en évidence l'existence de sis 
correspondant aux acides Fe CNCOSMH et Fe(CNCOS IR, qui 
pourrait appeler acides Terrocvanocarboxylique et ferricyanocar 
boxylique. 

Les sels alealins, peu solubles, donnent des liquides dilues d'un 
rousse vineux pour le premier type et jaune légèrement verdatre 
pour le second: ce sont les ferricvano-carboxylates qui sont Le plus 
stable. 

M. Pascal poursuit ses recherches sur cette question. 
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ÆElectrolyse des acides pthaliques. 


MAL. E. Douxer et FF. DEGRUGILLIER ont étudié l'électrolyse de 
dissolutions pures d'acide orthophtalique, d'acide métaphtalique 
el d'acide paraphtalique à l'aide de courants faibles (5 à 45 mA.}. 
Es ont constaté qu'à l'anode il y a toujours un dégagement de CO 
el d'O ; ils n'ont jamais trouvé de C0O?, pas méme en dissolution 
dans la liqueur. Ils ont constaté en outre qu'il y a toujours produc- 
tion de quiuones diverses et régénération de la plus grande partie 
de l'acide électrolysé..De leurs expériences, ils concluent que l'eau 
de la dissolution est ionisée daus la proportion de l"‘!8 pour 
} molécule d'acide ionisé, et que dans un litre, contenant 0#,a00 
d'acide phtalique ionisé, il y a 06,097 d'eau également ionisée. 


M. À Jouxraux synthétise les résultats qu'il a obtenus dans ses 
études sur la variation avec la température des poids moléculaires 
des éléments chimiques et formule les conclusions générales 
auxquelles il est arrivé. 

Il montre en particulier que : 1° Les variations du poids molé- 
culaire avec la température sont dues à une pnlymérisation ato- 
mique présentant ce caractère d'être endothermique; 2? les molé- 
cules n'ont qu'une zone de stabilité limitée. 

Ces résultats généraux feront l'ob'et d'un mémoire qui paraitra 
dans le Bulletin. 


Société chimique de France. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU 22 MAI 1925. 
Présidence de M. GRIGNARD, président. 


MM. Locquix et HEILMANxN signalent la facilité avec laquelle les 
cétones «-hydroxylées R>C(OH)-CO-CH: dont le mode de prépa- 
ration a été indiqué antérieurement (GC. R., 1923, t. 176, p. 516: 
sont transformées en acides x-hydroxylés R>CiOI-COOH par 


action des hypochlorites ou hypobromites alcalins. Bien que ce 
mode opératoire soit basé sur un principe connu, il n'en constitue 
pas moins un procédé particulièrement avantageux complétant 
heureusement les autres méthodes générales d'obleution des acides 
hydroxylés de ce genre. 

C'est ainsi qu'ont été obtenus : 

1° L'acide a-hy droxy-dipropylacétique (C311}? = C(OIN-COOI fon- 
dant à 80° avec un rendement intégral à partir de l'hydroxycétone 
(C:H'}2= C(OH)-CO-CIK. 

Son éther muüthylique qui n'avait pas encore été décrit bout 
à 83-84° sous 10 mm.; 

> L'aci $ -lacti (CHIC € 2 È 

2 L'acide tétrarnéthy lactique Gus COHi-CO Il avec un 


soc. caim.. $° séR., T. xxxvu, 19925 — Mémoires. 00 
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R' intégral à partir de l'hydroxycétone (CH"=Cc(OH).CO-CH:. 
8 P “ro CH 


Cet acide qui fond à 141° a déjà été obtenu par Richard et Langlais 
par saponification dans des conditions particulières de la cyanh- 
drine correspondante; 


8 L'acide «-hydraoxy-méthylprapylacétique GI>C(OH)-COOH 


avec un R' de 70 0/0 à partir de l'hydroxycétone G'>C{O11}CO-CH:. 


Cet acide, jusqn'alors inconnu, bout à 127-128° sous 10 mm. Son 
éther méthylique baut à 65-66° soùs 15 mm. et son éther éthylique 
à 68° sous 9 mm. 

M. Locqurs, au nom de M. HeicuAnx et au sien, fait également 
part des premiers résultats obtenus dans la déshydratation des 


cétones æ-hydroxylées R>C(OH)-CO-CH: par l’action de P20* en 


milieu benzénique ou bien par catalyse sur Al203 à 280-300° mais 
mieux encore au moyen de l'acide sulfurique réel employé à froid. 

Ces divers traitements donnent lieu à la formation de composés 
cétoniques non satnrés résultant de l'arrachement de 1 mol. d'eau 
sur 1 mol. de cétone hydroxylée mais quand on traite ces produits 
de déshydratation par la semicarbazide on obtient dans chaque cas 
deux véritables semicarbazones isomères séparables par cristalli- 
sation fractionnée et facilement hydrolysables par les acides 
étendus à l'ébullition qui mettent en liberté les cétones correspon- 
dantes. 

Les cétones ainsi régénérées des semicarbazones isomères pré- 
sentent entre elles de légères différences dans leurs propriétés phy- 
siques et chacune d'elles retraitées par la semicarbazide redonne 
erclusivement la semicarbazone dont elle dérive. 

Ainsi, la cétoue hydroxylée (C2H5}2=-C:OH)-CO-CH* donne par 
déshydratation un composé cétonique non saturé en C’H120 qui, 
brut, fournit deux semicarbasones de même composition en C:HI5O NX: 
mais fondant l'une à 201" et l'autre à 161°. De la semicarbone qui 
fond à 2Ul° on régénère une cétone en C’H120 (Eb;,,; — 150°: 
dt =—0,8718; ni —1,1093: Ry — 85,13) redonnant uniquement cette 
semicarbazone fondunt à 201° tandis que de la semicarbazone qui 
fond à 161° on régénère une cétone isomère de la précédente 
{Eb:,: — 153-194; dl, —0,8789; nf — 1,453; Rx — 31,51) redonnant 
uniquement cette semicarbazone fondant à 161°. 

De même, en partant de la cétone hydroxylée (C3H?)?-C(OH;-CO- 
CH3, ou obtient par déshydratation un composé cétonique en 
C‘H0 fournissant une semicarbazone en C1"H1!°ON3 fondant à 140- 
142° et une autre, isomère de la précédente, fondant à 110° puis à 
121° après séchage à l'étuve. 

De la semicarbazone fondant à 110-142° on régénère une cétone 
en CO (Eb,,= 71; dis — 0,620; nf — 1,4563; R, — 44.18) 
redonnant seulement cette même semicarbazone fondant à 140-112 
tandis que de la semicarbazone fondant à 110-(121°) on régénère 
une célone isomère de la précédente (Eb,, = 74°; dl! = U,866% ; 
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n!= 1,533; Ra —41,02) redonnant uniquement cette même semi- 
carbazone fondant à 110-(121°). 

Les auteurs croient se trouver en présence de cas de stéréoiso- 
mérie concernant les cétones non saturées elles-mêmes. Toutefois 
les tentatives en vue de démontrer qu'il en est bien ainsi, en parti- 
culier l'action des hypochlorites ou hypobromites alcalins, n'ayant 
pas encore permis d'arriver à une conciusion nette, les expériences 
sont continuées. 


M. Sevewerz lait une conférence très intéressante et documentée 
sur le rôle des matitres colorantes dans les progrès de la photo- 
graphie. ° 

Cette conférence sera publiée in-ertenso dans le Bulletin. 


Société chimique de France. — Section de Nancy. 


SÉANCE DU 28 MAL 1925. 
Présidence de M. Gunrz, président 


M. Gunrz adresse un souvenir ému à la mémoire d'Albin lIALLER, 
fondateur de l'Institut chimique de Nancy. 


MM. A. Guwrz et F. Bexorr exposent les résultats de quelques 
analyses de minéraux lithinifères silicates (lépidolithes) et phos- 
phatés (ambiygonites). 

Ils indiquent notamment les méthodes employées pour la sépara- 
tion et le dosage des 3 métaux alcalins. 

Une note sur ce sujet paraîtra prochainement au Bulletin. 


M. Peicnieu expose au nom de M. Vavon et au sien des recher- 
ches faites en vue de l'étude comparée du bornéol et de l'isobor- 
néol, ainsi que de leurs éthers, et développe spécialement deux 
nouvelles préparations de l'isobornéol : 1° A partir du chlorhy- 
drate de pinène; 2° à partir du camphre. 

1° Le magnésien du chilorhydrate de pinène droit oxydé à basse 
température conduit à un mélange à parties quasi égales de bor- 
néol droit et d'isobornéoil gauche. Ce mélange est transformé en 
dérivé sodé, puis en phtalate acide, qui est soumis à une saponiji- 
cation partielle. Le phtalate de bornyle se saponifiant beaucoup 
plus vite que son isomère, on obtient ainsi un mélange riche en 
phtalate d'isobornyle, qu'on achève de purifier par cristallisation 
dans l'alcool aqueux. 

2 L'hydrogenation catalytique du camphre, quoique diflicile, 
peut être réalisée par,le noir de platine en milieu acétique. 1! se 
lait un mélange d'alcoois contenant environ 8:10 d'isobornéoi 
et 1/10 de bornéol; mais à cette premitre réaction se superpose 
une hydrogénation de l'isobornéol en carbure saturé C]}j18, Si on 
arrête l'opération après avoir lixé 1®°!,1;3 d'hydrogène, on obtient 
le mélange d'alcools avec un rendement d'environ 70 00. ()n peut 
en extraire l'isobornéol par simple cristallisation du phtalate. 
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L'isobornéol obtenu à partir du pinène d'Alep est un peu moins 
actif que celui provenant du camphre : 

[x]:15—— 34° au lieu de [x],:3 ——35°20 (mesures faites dans 
l'alcool à la concentration de 5 0/0). Ceci semble indiquer une 
légère racémisation du pinène d'Alep, fait déjà signalé par 
MM. Dupont et Desalbres, puis par M. Delépine. 

Un mémoire détaillé paraîtra au Bulletin. 


Société chimique de France. — Section de Toulouse. 


SÉANCE DU 98 MARS 1995. 
Présidence de M. CLARENS, président. 


M. SALAUZzE expose les résultats obtenus par électrolyse de divers 
acétates en solution dans l'alcool méthylique. Une étude détaillée 
de ces électrolyses paraîtra dans le Bulletin de la Société Ch:- 
Inique. 


M. G. Brus expose, en son nom et en celui de M. LEGENDRE. les 
résultats de leurs recherches sur la chloruration du pinène. l'n 
mémoire détaillé paraîtra dans le Bulletin. 


M. Camrarbou présente une modification du tube capillaire clas- 
sique destiné à l'alimentation des tubes à catalyse. Cet appareil, 
dont la description sera donnée dans le Bulletin, comporte un prtit 
siphon renversé, qui tend à supprimer les causes habituelles 
d'obstruction. 


M. MALE a étudié la décomposition des chlorures d'acides au 
contact des catalyseurs métalliques. On sait qu'il y a une relation 
étroite entre ces corps et les aldéhydes. Or, ces dernitres se 
dédoublent au contact du nickel ou du cuivre divisé en oxyde de 
carbone ct carbures forméniques : 


RCOII — CO : RII. 


On pouvait penser que les chlorures se comporteraient de mime 
et donneruaient la réaction : 


RCOCI — CO -: RCI. 


Si cette décomposition devait avoir lieu d'une manière normal 
pour les chlorures d'acides aryliques, en raison de la stabilité des 
chlorures aromatiques, elle devait se compliquer, dans le cas des 
chlorures d'acides aliphatiques. par suite du dédoublement drs 
chlorures forméniques en HCI et carbures éthyléniques. En effet. les 
chlorures d'isovaléryle, d'isobutyrile, de propionyle, se dédoublent 
au contact de nickel divisé à 120° en oxyde de carbone, carburts 
éthyléniques ct acide chlorhydrique : 


Cril:r:1COCI = CO : HCI- Crils. 


C. MATIGNON, S25 


Il y a formation accessoire pour les termes élevés d'une petite 
quantité de carbures éthyléniques inférieurs, de méthane et d'hydro- 
gène. 

Le chlorure d'acétyle donne surtout de l'oxyde de carbone et de 
l'hydrogène avec dépôt de charbon. 

Le chlorure de benzoyle se scinde en oxyde de carbone et chlo- 
rure de phényle, avec formation d'une petite quantité de diben- 
zoyle, fondant à 90°. 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 63. — Étude physico-chimique de quelques synthèses 
organiques; par Camille MATIGNON. 


(28.5.1925.) 


La discussion préalable des problèmes de synthèse chimique es 
particulièrement intéressante quand il s'agit de systèmes gazeux ; 
elle permet dans la plupart des cas de prévoir si telle réaction est 
ou non possible et par suite, elle constitue une étude préliminaire 
indispensable pour tout essai expérimental. 

Je voudrais en montrer ici quelques exemples que j'ai eu 
l'occasion d'examiner dans un cours que j'ai professé au Collège 
de France en 1919-1920 sur l'Application des équilibres chimiques 
aux réactions industrielles. 

L'étude de la statique d'une réaction permet en effet de pré- 
voir, au moins d'une façon approchée, quelle serait la pression 
d'équilibre des corps obtenus en fonction de la pression de chacun 
des produits du système initial. Si cette pression d'équilibre est 
fort grande, on peut être assuré que cette réaction est dans le 
domaine du possible, si elle est fort petite, la réaction ne pourra être 
réalisée. Comme les formules d'équilibre ne donnent en général 
que des résultats approchés, les conclusions seront hien nettes 
avec des systèmes fortement accentués dans le sens de la possi- 
bilité ou de l'impossibilité; pour ceux qui conduiraient à la limite 
des pressions d'équilibre pratique, on ne pourra rien conclure de 
certain et l'expérience seule permettra de répondre. 

La formule d'équilibre fait intervenir les facteurs suivants : 1° La 
différence entre le nombre des molécules de l'état initial et de l'état 
final, chiffre sur lequel aucune erreur ne peut être commise; 2° les 
constantes chimiques de chacune des molécules, c'est par sa constante 
que chaque corps manifeste son action individuelle, mais, comme 
en fait les constantes ne s'éloignent pas beaucoup de la moyenne 3, 
l'expression correspondante est presque indépendante de la nature 
des corps réactionnels et des corps formés ; 4 la chaleur de réaction. 
Ce dernier facteur est de beaucoup le plus important, c'est à lui 
surtout qu'appartient le rôle décisif. 

Il importe donc de connaître cette chaleur avec une précision 
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suffisante ; certes, il serait inutile de faire intervenir des précisions 
extrêmement poussées, car les formules d'équilibre comportent en 
elles-mêmes, par leur caractère approché, un degré d’imprécision 
qui rendrait illusoire l'emploi de valeurs obtenues en mettant en 
œuvre les moyens de mesure les plus perfectionnés. Toutefois eu 
thermochimie, on a constaté plusieurs fois que des erreurs gros- 
sières avaient été commises dans la mesure de quantités de chaleur 
effectuées par des chercheurs inexpérimentés. L'emploi de telles 
données conduirait nécessairement à des conclusions fausses. 

Quelle est la précision sur laquelle on peut compter dans l'éva- 
luation des chaleurs de réaction? 

Les chaleurs de formation des corps organiques sont généra- 
lement déterminées par l'emploi de la bombe calorimétrique. J'ai 
montré que la méthode de la bombe (1) donnait pour les chaleurs 
de combustion une précision qui n'était pas inférieure à 1/500; j'ai 
d'ailleurs indiqué que deux échantillons d'un même corps qui 
donnaient les mêmes chiffres à l'analyse organique pouvaient 
fournir des chaleurs de combustion nettement différentes et, comme 
conclusion, j'ai insisté sur la nécessité de pousser très loin la 
purillcation des corps pour pouvoir profiter de la sensibilité de la 
méthode. 

Ces conclusions de mes premières recherches sur les chaleurs de 
combustion se sont trouvées revériflécs après coup par les études 
ultérieures de Stohmann qui, opérant avec des corps purs, a repris 
certaines de mes déterminations antérieures, une dizaine, et trouvé 
des valeurs qui concordent avec les miennes et présentent des 
écarts qui ne dépassent pas 1/500 à 1/80. 

Pour des molécules qui ne sont pas trop grosses, comme celles 
des corps dont nous allons nous occuper, les chaleurs de combustion 
déterminées comme il convient, sont connues avec une erreur bien 
inférieure à une calorie, cette même erreur se reporte sur les chaleurs 
de formation complémentaires des précédentes. Les chaleurs de 
réaction elles-mêmes ne comportent pas une erreur s'éloignant 
beaucoup de une à deux calories quand le nombre des corps réagis- 
sants n'est pas bien grand, comme dans les exemples qui seront 
envisagés. L'ordre de ces erreurs s'évalue facilement quand on 
calcule l'énergie caloritique mise en jeu dans le passage d'un mème 
état initial à un même état linal par deux ou plusieurs voics diffé- 
rentes. J'ai eu l'occasion de réaliser aussi un grand nombre de tois 
ces comparaisons qui m'ont toujours fourni des écarts ne dépassant 
pas | à 2 calories. . 

La chaleur de combustion des principaux termes gazeux placés à 
la base de la chimie organique ont été mesurts par Berthelot et 
moi (2) en IKY3, C'est ainsi que nous avons opéré avec les gaz 
hydrogène, oxyde de carbone, méthane. éthylène, éthane, propane, 
proprlene, allviène, triméethylène, en déterminant à la fois la masse 
de guz initial par la mesure de ses caractéristiques: volume, tempé- 
rature, pression, et par la masse du az carbonique résultant de la 


(1) Ann. chim. |5, IRUR, L 28, pe 74 
UN Aun. chine. 6, 141$, € 30, p. 517. 
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combustion, les deux modes opératoires permettant à la fois un 
contrôle et la mesure des erreurs. Ces longues expériences qui 
rappellent celles de Regnault sur la densité des gaz, ont foürni des 
données qui, jointes à celles de l'alcool et des premiers termes des 
acides (1), ont servi depuis de base à tous les calculs d'énergie 
caloriiique mis en jeu dans les appareils industriels. 


L — Synthèse de l'alcool mithrlique. 


Discutons à priori le problème de la formation de l'alcool méthy- 
lique à partir de l’oxyde de carbone et de l'hydrogine. 
La réaction de formation est : 


CO — 212 = H-CIHP2ON- 271,2 


Avec les valeurs suivantes : 26%!,1 et 532,8 pour les chaleurs de 
formation de l'oxyde de carbone et de l'alcool méthylique gazeux, 
la chaleur de réaction est de 29°!,2. Les constantes chimiques des 
trois corps gazeux sont 3.6, 2.2 et 3.7. Cette dernière qui n'est pas 
déterminée a été évaluée d'une façon approchée par comparaison 
avec celle de son homologue l'alcool éthylique : 4.1. Appelons p;, 
P. et x les pressions des trois corps à l'équilibre mesurées en 
atmosphères, nous aurous : 
== Pi X PE 


Dh 
K étant défini par la formule classique : 


27.200 
= — ss r° .3 
log TEST T° 0 Log FT + 4 
Déterminons les valeurs de x, pressions d'équilibre PHÉÔNIQRES en 
alcool méthylique à diverses températures. 
Lc tableau suivant fournit les résultats du calcul: 


t T K Pi D2 a 
227% 900” 10 00 50 1.3 XX 103 
, , » 50 {OU 7; 10 

» u n 1 i :3Ù 

ù ; à i 2 1,17 

à ; ; 66 132 1.6 < 10 
325 600 10: SU 50 12.5 

» ” ” 50 100 EU 

| ; ; 1 l 1 {0 

à " ; l 2 {10 
427 700 6 x, 10 50 50 0.2 

“ » » 50 100 0.3 


La foriuule qui nous sert pour elfectuer ces calculs ne peut donner 
que des résultats approchés, il ne faut done considérer dans les 
valeurs précédentes que leur ordre de grandeur. Si la pression 


(Ann. chim. 6), 1892, € 27, p. 310. 
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théorique de l'alcool méthylique est fort grande, 18 - 103 parexemple, 
on pourra considérer comme certainement possible la réaction, si, 
au contraire, la valeur de x est très faible, comme 1/104 on pourra 
conclure au contraire que l'alcool méthylique n'apparaîtra jamais 
dans la réaction effectuée sous la seule influence de l'énergie calo- 
rifique et en dehors de toute intervention d'énergie étrangère (actions 
électriques. radiations chimiques, rayonnements des corps radio- 
actifs, rayons X, rayons ultra-violets, etc.) 

Quand les valeurs de x se rapprochent de la pression atmosphé- 
rique, les formules sont en général trop infidèles pour pouvoir tirer 
des conclusions fermes, l'expérience seule permet de répondre. 

De l'examen du tableau suivant nous pourrons déduire que la 
production d'alcool méthylique est théoriquement possible à 22% 
avec des pressions respectives en hydrogène et oxyde de carbone 
de 0 atmosphères. A 327, la réaction sera encore possible avec 
les mêmes pressions ou des pressions plus élevées, tandis qu'à la 
pression atmosphérique, l'alcool méthylique n'apparaîtra pas. A 
427°, on sera dans de mauvaises conditions et l'alcool ne pourrait 
être mis en évidence sans doute à l’état de traces, que sous des 
pressions extrêmement élevées. 

Une autre conséquence se dégage de la comparaison de ces 
nombres; c'est que les pressions d'équilibre en alcool diminuent 
rapidement quand les autres conditions restant les mêmes, la ten:i- 
pérature s'élève. 

Ainsi donc on peut dès maintenant affirmer qu'il sera possible 
de faire de l'alcool méthylique sous pisasion en opérant à tempé- 
rature assez basse. 

Le problème expérimental consiste maintenant à trouver par 
tâtonnement les catalyseurs qui joueront ce double rôle : 1° D'orienter 
le mélange réactionnel dans la direction de la formation de l'alcool 
méthylique ; 2 d'abaisser la température de réaction suffisamment 
pour qu'elle soit réalisable dans la zone qui ne dépasse guère 350". 

Pour un catalyseur donné, il y aura une température optima de 
rendement en alcool, car au-dessous de cette température, si la 
réaction est activée par un état d'équilibre comportant une plus 
grande quantité d'alcool, par contre la vitesse de réaction se trouve 
retardée par suite de l'abaissement de température, la vitesse 
résultante se trouve diminuée ; aux températures plus élevées, c'est 
cette fois l'élévation de température qui tend à accélérer la réaction 
mais cette accélération est plus que compensée par le ralentisse- 
ment, conséquence de l'abaissement de la limite. 

En résumé, nous sommés en présence d’une réaction réalisable 
sous pression et à basses températures, réaction qui est d'ailleurs 
particulièrement sensible aux variations de températare: 

Est-il possible de préparer d'autres alcools? J'examinerai rapi- 
dement le problème et les problèmes suivants, et me contenterai 
de fournir les résultats du calcul, laissant au lecteur le soin de tirer 
toutes les conclusions. 

Envisageons donc l'équation de formation de l'alcool éthylique : 


2001 72 CHSO-HIPRO 651,7 
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Chaleur de formation : 


Cal 
ÉD 26,1 Berth. et Matig. 
HO ae .. 581 = 
CHSO LL L 59,8 = 


Si 1. p», & sont les pressions d'équilibre (évaluées en atm.) pour 
CO, H, C’H6O (H20 a la même pression que C211$0), nous aurons 
en tenant compte des constantes chimiques (1120, 3.7; C?H5O, 4.1) : 
PP3 


+ 2) 


K, = 


log RS log Ki DR + log T +8.2 


K — LD 


Le calcul permet d'établir le tableau suivant : 


ë T K Di Pa °æ 
2270 b00° 1: l L 

» n » 20 40 2,2 X 105 

u n » 30 , 50 8.75 X 10° 

” ” n 50 100 3.5 X 106 
327 600 10? sl 1 1/10? 

n n » Î 3 Î { 25 

n ” » 20 40 320 

" n » 50 50 1.25 X° 103 

ti ” » 50 100 5 K 103 

” u n 60 120 8.6 XX 103 
427 700 4><103 - 20 40 6 

» w u 50 50 31 

" ” " 20 100 125 

" " " 60 120 216 


Aux environs de 22%, la réaction sera peut-être possible aux 
pressions avoisirant la pression atmosphérique, en tous cas, celle 
doit bien marcher sous pression, de même qu'aux environs de 300° 
et même au delà avec des pressions suffisantes. 

Le même alcool peut aussi se former à partir de l'alcool méthy- 
lique avec lormation simultanée d'eau comme précédemment. Cette 
équation est d'ailleurs la résultante des deux précédentes : 


HCIHPOH + CO -H 212 = C2H6O + H20 + 380,5 
Pi P3 P3 x æ 


A 500° (22%), on trouve par exemple : 


t T P Pa P: œ 
227 a00° Il D0 50 1.5 X 10 
» v l 1 1 4.22% 10 


D'une façon générale en tenant compte des lois de l'homologie 
relatives à l’énergétique; on aura sensiblement : 


CuHn+1ON + COH2IR 7 Cnil ICHPONH -F IPO H 386,5 
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même équation que la précédente et, par conséquent se réalisant 
sensiblement dans les mêmes conditions. 

H n'est donc pas douteux qu'il sera possible d'obtenir ainsi 
quelque jour la synthèse méthodique des principaux termes de la 
série des alcools normaux car, tout ce qui est dans le domaine du 
possible sera réalisé quelque jour. On ne peut pas d'ailleurs tirer 
parti des équations précédentes pour décider quels sont les sys- 
tèmes les plus stables et ceux qui se formeront de préférence. Les 
formules approchées précédentes ne comportent pas une précision 
suflisante et sont incapables de fouruir de tels renseignements. 

L'expérience seule permettra de reconnaître que certains alcouls 
se formeront de préférence aux autres dans certaines conditions; la 
modilication de quelques-unes de ces conditions pouvant d'ailleurs 
complètement inverser ces rapports. 


I, — Aldéhydes, acétones. 


L'emploi simultané de l'hydrogène et de l'oxyde de carbone 
permet par un simple jeu de formules de concevoir la formation de 
tous les corps ternaires. 

Considérons, par exemple, un corps de formule générale C"11**Op, 
supposons p <Tm ce qui sera le cas le plus fréquent, nous aurons : 


mCO +-(n-+ m— p)H? = CrIPrOP Him — p)°O 
Avec p > m : 


pPCO + (n + 2p—2m)IiE = Cmilre pp — m)CU: 


ou peut même concevoir d'autres équations plus compliquées 
conduisant au méme résultat : 


CO + FE = Caire » :- 31120 à LCI 


Les trois équations suivantes à 4 inconnues comportent une 
infinité de solutions : 


CIN + t 
d=p+;s 
F=n+s+iat 


Si mème on introduisait encore de l'acide carbonique daus le 
2 terme de l'équation, corps dont l'existence à basse temperature, 
ne parait pas incompatible avec les trois autres, on aurait cette 
.Tois inconnues avec trois équations, l'indétermination serait envurr 
plus grande. 

Vovons d'abord si la formation des aldéhydes et des cétones est 
dans le domaine de la possibilité, 

.Mdéhyde formique. — Pour l'aldéhyde formique nous avons 
l'équation de formation très simple à partir du gaz à l'eau : 

COR U 27 N-CHO gaz. — 0,7 
Pi Pr T 


avec le nombre de 231,1 déterminé par M. Delépine pour la 
chaleur de formation de l'aldéhyde gazeux. 
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L'instabilité de ce corps qui ne permet pas l'emploi de la bombe 
a obligé M. Delépine à déduire cette valeur de plusieurs détermi- 
nations calorimétriques : 

1° Chaleur de formation de l’hexaméthylénamine à l'état solide et 
dissous : 


Cal Cal 
— 26,73 sol. — 21,93 diss. 
— 26,09 sol. — 21,3 diss, 


2 Chaleur de transformation de l'aldéhyde dissous en hexamé- 
thylénamine par l'ammoniaque : 


6CIPO diss. + 4 NH3 diss. = CHIEN diss. + 6H20 + 66,€214 | 


3° Chaleur de dissolution de l'aldéhyde gazeux + 15°*1,0. 

On en déduit pour la chaleur de formation 25°*!,4 en adoptant 
—21!,3 pour la chaleur de formation de l'hexaméthylénauine 
dissoute. À la vérité ce nombre s'écarte considérablement de la 
chaleur de formation prévue d'après les lois de l'homologie. C'est 
À d’ailleurs une particularité qui est générale pour tous les premiers 
termes des séries homologues, particularité en relation avec des 
propriétés physiques et chimiques un peu spéciales pour ces pre- 
miers termes. Toutefois dans le cas du formol, l'écart dépasse de 
beaucoup les écarts habituels. 

L'examen et la discussion des opérations thermochimiques etfec- 
tuées avec beaucoup de soin par M. Delépine ne permettent pas 
d'entrevoir la possibilité d'une erreur sérieuse et ce nombre ne peut 
être entaché que des erreurs résultant de la complexité de sa déter- 
mination. Nous devons donc admettre son exactitude à 2 calories 
près. 


lg K = > ER TT 


en admettant 3 pour la constante chimique du formol on obtient 
par le calcul les résultats suivants : 


t _ T K Pi Pa œ 
22 500° 64 >’ 107 1:2 1j2 1/2.5 x 1078 
” » D 0 50 1/2.5 7 107 
» n n 200 200 (p A 1074 
527 800 108 fl I 1178 
» » » 50 50 1/4 +, 107: 


Il résulte nettement de l'examen de ces nombres l'impossibilité 
de réaliser cette synthèse. 

En admettant mème une erreur de 5 cal. dans le sens qui aurait 
comme effet de faciliter la formation du formol, le calcul montre 
{n'on ne pourrait jamais obtenir dans les conditions les plus favo- 
rables que des traces de formol. 

Cette réaction a fait autrefois l'objet d'études variées, car il ent 
été intéressant de produire ainsi le formol à partir du gaz à l'eau; 
cet aldéhyde a des applications de plus eu plus nombreuses comme 
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antiseptique, dans la préparation de certaines matières colorantes 
et surtout comme agent de condensation avec bon nombre de 
substances comme la caséine, les phénols, etc., pour engendrer des 
matières plastiques. 

Je connais pour ma part deux sociétés industrielles où cet essai 
de synthèse a été étudié pendant des années, avant guerre, à la 
pression atmosphérique, en faisant varier la température, le cata- 
lYseur, sans obtenir de résultats. Ces essais eussent pu être évités 
si cette petite étude préliminaire avait été faite; car sous la pression 
atmosphérique, l'insuccès complet est certain : 


Acétone : 
3CO + 51H! Pie CIBCOCIB +: 2120 + 96141,7 


Pi P2 Æ 24 
Le calcul donne : 
t T Pi Pi T 
22 D00° 1 | 4,5% 10: 
L » Î 5 3 103 
ä à 50 50 1.5 < 10° 
327 600 1 | 1.1 
n » 50 50 3.8 X 10% 
Ù » 50 5, 3 (50) 8.‘ NX 10: 


La formation synthétique de l’acttone à partir de ses deux az 
est donc possible. 
II, — Acides. 
Acide acétique : 
2C0 + 21P 77 CIBCOH - 54,1 


li Pa Ni 
l T P: la x 
2270 00° i 6.7 10° 
n n HE) D0 4x 10: 
527 SUO i D Li 10 
, " D0 0 3 LS [TO 


l'n catalyseur actif à basse température doit fournir la solution 
du problème. 
Acide propionique : 
CHCO A CO + 2H 727 CHPCOMH HAPO + re 


M P: Pa g à 
{ T Pi Pa Pa Tr 
ANUS 500 l | { n0 
» n Î nt ju 2,5% .. TA 


On voit done qu'il sera possible d'obtenir ainsi les acides à basse 
température dans des conditions où ces acides sont stables. 


IV. — Synthèse à partir de l'éthylène. 


L'éthylène, gaz résiduel de certaines opérations de pyregeénation, 
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comme dans la préparation du coke, tend à être utilisé maintenant 
comme matière première pour la synthèse de l'alcool : 


C2H + H20 gaz. — CHSO gaz. + 164,3 


Cette opération, qui permet le transport de l’éthylènc, est une 
mauvaise opération énergétique, elle alourdit le produit par l'ad- 
dition d’un corps inerte d'eau et de plus elle diminue l'énergie 
disponible de 16‘1,3 par molécule d'éthylène. 

On conçoit donc qu'il y ait, au point de vue de l'obtention de 
carburants, beaucoup mieux à faire, 

Discutons le problème de la formation de carbures saturés à 
partir de l'éthylène et de l'hydrogène. 

Batane ; 

2024 22 CHI 6400,2 


Pi P2 La 


On a admis pour les carbures d'hydrogène dout la constante 
chimique n'a pas été déterminée, la valeur moyenne 8. 


t T Pi PL L 
9270 500 1 { 1013 

» D 50 oÙ 1.2 XX 108 
527 800 1 1 107 

» » 50 0 1.25 X 107 


La réaction sera facile, elle n'exigera même pas l'intervention de 
la pression * 


Hexane : 
SCHL 27 Ci = gotal,s 


<: 
Pi D: T 
t T Pi F2 æ 
2970 500° 1 il 1018 
» » 50 nt) À > 102: 
027 800 1 1 6.3 >7 10": 
» » d0 50 4 x 10° 


On conçoit donc, avec des catalyseurs appropriés, la génération 
facile des carbures d'hydrogène saturés à partir de l'éthylène et par 
suite la production de carburants légers. 

Acétone. — L'intervention simultanée de l'oxyde de carbone et 
du gaz à l'eau permettra aussi d'obtenir des composés ternaires, 
prenons comme exemple l'acétone : 


CAM CO+IR 77 CH3-CO-CIE + 441,0 


P1 P2 P3 L 
t T P: P: P3 œ 
29e 500 1 1 l 5: 10% 
3 » 50 50 30 EX 10° 
527 800 | 1 À 1,8 X 107 


» » 50 30 50 25 
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L'endothermicité de l'éthylène lui donne une faculté de combinai- 
son remarquable. À basse température, on devra réaliser ainsi la 
synthèse de l'acétone sans intervention de la pression. 


Alcool propylique : 
CH + CHO 77 CHO -- 280n1,9 
Pi P: T 
t T Pi P2 æ 
2270 500° 1 I 8 X 10° 
ù » 50 I 4 X 107 
527 500 1 I 6.3 
; » 50 l 3 « 10° 


Donc ici encore possibilité. 
L'éthylène comme cela a déjà été signalé, peut être engendré 
d'ailleurs à partir des constituants du gaz à l'eau : 


2CO+AIH 7 CAN + 21FO 490,1 


V. — Synthèses à partir du méthane. 


Le méthane est une matière première abondante dont on n'a pas 
tiré jusqu'ici le meilleur parti. 

L'une des premières applications, celle que j'ai envisagée depuis 
longtemps et vers laquelle j'avais engagé les Américains à s'orienter, 
n'a jamais été réalisée jusqu'ici. Les champs de méthane amé- 
ricains présentent l'inconvénient de s'épuiser assez rapidement, 
néanmoins une usine s'établissant au milieu d'une région riche en 
méthane pourrait s'alimenter longtemps en matière première par 
un développement convenable des canalisations. 

Pour la synthèse de l'ammoniaque, on prépare le gaz hydrogène 
à partir de l'eau et du charbon eu s’etlorçant, en réalité, de se 
rapprocher le plus possible de la réaction : 


C+21F0 = CO? -2li 
ce résultat étant obtenu d'ailleurs en deux phases : 
C+-H20 = CO --11 
CO + H°0 = CO: + H? 


Si l'on substitue dans ces réactions le méthane au charbon, on 
entrevoit la production d'une quantité double d'hydrogène : 


CH: + 210 = CO? + 41H 
La réaction pourrait se passer en deux phases : 

CI + 120 = CO + 3112 
et CO +IPO—COZ- {12 


L 
te] 
Qt 
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La première : 
CH +IPO 77 CO +311 — 5001,9 
Pi P2 œ 
conduit aux résultats suivants : 

d T Pi P2 Œœ 32 

5270 800° 1/2 4,2 1 3 

1027 1300 4/2. 1/2 28 84 

4227 1500 4/2 4/2 45 135 


4 


Où voit qu'aux températures élevées il sera possible, sous la 
pression atmosphérique, d'obtenir des mélanges ne renfermant plus 
que de petites quantités de méthane, pourvu que la réaction soit 
suflsamment activée. ù 

On devra ensuite remplacer CO par son volume d'hydrogène, 
comme on le fait pour le gaz à l'eau. 

La réaction blocale avec formation d'acide carbonique, qui ne 
peut être stable qu'aux basses températures, n'est pas réalisable à 
ces basses températures. 

D'après M. Il. Muraour, Bergius préparcrait ainsi l'hydrogène 
nécessaire à ses réactions d'hydrogénation à partir du méthane 
formé en abondance lors de l'hydrogénation. Les gaz de la réaction 
conticnnent souvent, en effet, près de 50 0/0 de méthane. 

Au point de vuc de la synthèse, le méthane présente l'inconvé- 
aient d'avoir unc formation cxothcrmique, il en résulte qu'il est 
moins actif pour la synthèse. 

Par exemple les réactions : 


CH+CO+IR 7 CH6O-. 140,8 
2CHA = C2HS + HI2 — 140,5 


ne sont pas pratiquement réalisables. 


VE — Synthèses des corps azolés qualernaires. 


L'introduction du gaz ammoniac dans les mélanges gazeux pré- 
cédents permettra de passer à la synthèse des composés quater- 
naires. : 

Des discussions semblables permettront d'examiner à priori les 
chances de succès. 

Je rappelle à ce sujet que dès 1903, en me laissant guider par des 
considérations thermochimiques, j'avais fait la synthèse de l'ani- 
line à partir de l‘éthylène et de FPammoniaque en emplovant 
comme catalyseur le chlorure d'aluminium il: : 

CHSHNIS 7 CHSNHE +22 $ 
‘ La synthèse industrielle de l'alcool méthyiique &1 orientant les 
chercheurs vers la synthèse des corps organi ques à parlr des gaz 


{1} Votice sur ines travaux scientifiques, Paris 1007. 
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simples, CO, IP, avec intervention de hautes pressions et recherche 
de catalyseurs appropriés, fait désormais pénétrer la chimie orga- 
nique dans une voie nouvelle, que la théorie prévoit devoir etre 
féconde. La mise en œuvre du gaz ammoniac, mis abondamment à 
la disposition des chimistes par la synthèse, permettra d'étendre 
encore le champ de cette activité et de pénétrer dans le domaine 
des composés quaternaires. Le travail expérimental se raméène en 
somme à la recherche du ou des catalyseurs appropriés à chaque 
réaction. Comme toutes les réactions possibles sont multiples, on 
se rend compte qu'il faudra pousser très loin cette étude et trouver 
des catalyseurs assez délicats pour sélectionner les dillérentes 
réactions. 

Je crois être le premier à avoir démontré dans mon enseignement 
du Collège de France, en 1903-1904 (1), comme une conséquence 
immédiate de la définition cinétique de l'équilibre, que tout cata- 
lyseur qui facilite une réaction, facilite également la réaction con- 
traire. De là, peuvent résulter des simplifications dans la recherche 
de ces catalyseurs, simplifications qui se déduisent de la conside- 
ration des formules précédentes. 

Précisons par quelques exemples : 

Soit à étudier les catalyseurs de la réaction : 


2CO --2H2 — CHICOH 


il sera plus simple d'étudier la décomposition de l'acide acetiqur 
et de rechercher, parmi tous les catalyseurs qui abaissent sa tem- 
pérature de décomposition, ceux qui orientent cette décomposition 
vers la formation de volumes égaux d'hydrogène et d'oxyde 1e 
carbone ; la réaction se faisant sous la pression atmosphérique. 

Il en sera de même pour la réaction synthétique : 


C2#+CO+H 77 CIB-CO-CIB 


il importe de remarquer toutefois que la réaction sera beaucouj 
moins sensible dans le sens de la décomposition de l'acttone qu 
dans le sens de sa formation, comme cela résulte de l'examen des 
pressions d'équilibre. 


N° 64. — Influence de la constitution chimique sur les pro- 
priétés thermiques des mélanges binaires (6° note). Déri- 
vés triariniques et benzéniques; par M. Paul PASCAL. 


(27.5.4025.) 


L'identité des proprittés magnétiques des noyaux C5, C'N!, CN 
dans les dérivés benzéuiques, 3-diaziniques et triaziniques en cva- 
nuriques vient à l'appui de l'analogie des spectres d'absorption 
dans l'ultra-violet pour faire conclure à l'identité des liaisons inter- 
atomiques dans ces trois groupes de composés (2). On peut : 


11: Meme notice, 197, p. 25. Reproduit dans Chimie et Industrie. 21. 
t. 6, p. :. 
2 €, ., 1923, t 479. 
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admettre la présence d'un noyau bâti sur le modèle de Kékulé : 


G ( 
+ d 4 # 

Ne Ÿ: d'A NX NX 
[oi L | ho 
(ès ne & € 

en AN FANS AE AR 


î 


on se rabattre plutôt sur un schéma à atomes tertiaires du type 
proposé par Bamberger : 


! 


7 War Ne AUS 
'e IN NN 
AR De De 
C NGC AN 
AN PES PAONEE NS 


Ces derniers modèles de structure s'accordent mieux en effet avec 
le relèvement du diamagnétisme moléculaire, qui contraste très 
nettement avec la forte dépression qu'aurait dû donner l'accumula- 
tion des liaisons multiples. 

Nous avons cherché d'autres arguments en faveur de l'analogie 
de ces noyaux, et nous les avons trouvés dans l'étude thermique 
des mélanges binaires, la faculté de syncristalliser eu toutes pro- 
portions étant, comme nous l'avons maintes fois signalé, l'une des 
conséquences de l’analogie structurale (1). 

En fait, l'étude des cinq composés : 


Triphénylbenzène............ su... CBC), 
Triphényltriazine ..... een CSN CSHSE , 5 
Méthyldiphényltriazine ,............. CINE C" HE Êa 
Benzènetricarboxylate d'éthyle ...... CBC O2C'H à jé 
Triazinetricarboxylate d'éthyle....... cc OCDE 
nous a fourni les résultats suivants : 
I — Binaires triphénylbenzène-triphénytriazine. 
Triazine Fusion Triazine Fusion 
0 0/0 1720 47.37 0,0 197-1635 

7.20 170-165° 60 208-182 
11.76 167-163,5 66.7 212-194 
21.05 162,8 (C'°) s0 1210 
28.51 171-163° 100 2:3ae 


36.87 184-163,5 


a  , 
a —_—— 


(1) Bull. Soc. chim. (4j, 1913, t. 13. p. 151, 207, 877; 1944, t 145, p. 151 
1921, t. 29, p. 643. 
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La courbe représentative 1 (fig. 1) représente un minimum à 
162,8 pour 21 0/0 de triphényltriazine. 


IL. — Binaires 
benzènetricarboxylate et triazinetricarboxylate d'éthyle. 


Dérivé benzénique Fusion Dérivé benzénique Fusion 
0 0/0 166° 62.85 0/0 140-1277 
9.09 161-160° 79.3 126,5-1296 
18.95 157,5-155 81.2 126 (Cr: 
31.82 152-149 88 128-1263 


50 147-133 100 133" 


La courbe représentative Il (/ig. 1) présente un minimum à 
126° pour 81 0/0 de dérivé benzénique. 


150° 
cf 
Fig. 1. 
Hi. — Binaires méthyldiphényltriazine et triphényltriazine. 
berive trphénylé Fusion | Dérive triphènylé Fusion 
LT ———— | ——— 
1! 
000 110" | a0 0,0 213-207 
9.04 112-123 i| 72.5 222-2148 
21.05 IS 150 | SN.2 225-221 
Ho 202-112 100 die 
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La courbe représentatrice Ill (fig. 2) a la forme d'un fuseau con- 
tinu sans maximum ni minimum ; elle correspond à l'analogie plus 
complète de constitution des deux constituants du mélange binaire. 


EE 


IV. — Binaires méthyldiphényltriazine et triphénylbenzène. 


Périvé henzénique l'usion Dérivé benzénique Fusion 
0 0/0 1109 60 0/0 149-125° 
9.09 109-990 71.43 153-140 
90 98-96 83.37 165-153 
33.33 1014-97 90.91 . 169 ,5-166 
41.18 116-97 100 1720 
I 
| 
l 
200°L 
250 
409 
Fig. 2. 


La courbe représentative IV (fig. 2) présente cette fois un mini- 
mum vers ‘71°, pour 22 0/0 de dérivé benzénique. 

La faculté de syncristalliser présentéc par les corps précédents 
prouve qu'à des substitutions identiques correspondent des réseaux 
cristallins extrêmement voisins dans les deux séries de corps mises 
en comparaison; elle révèle par suite dans les noyaux correspon- 
dants l'existence de symétries, de dimensions et fort probablement 
d'arrangements atomiques et électroniques analogues. Nos déter- 
minations montrent de plus que l’isomorphisme complet subsiste 
encore quand On altère légèrement la nature des radicaux substitués 
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autour des noyaux, puisque le remplacement d’un groupement C'H 
par CH ne fait pas perdre la faculté de syncristalliser en toutes 
proportions. 

Par contre, lorsque les différences constitutives et fonctionnelles 
des radicaux substitués deviennent trop grandes, l'isomorphisme 
fait place, comme toujours, à l'isodimorphisme. C'est ce qui arrive 
en particulier pour les binaires des dérivés triphénylés et tricar- 
boxylés. En particulier, on observe : 


EE ———— … …—…—… …—_— — …—…——— 


V. — Binaires triphényltriazine et triazinetricarboxylate d'éthyle. 


Triazine Fusion Triazine Fusion 
0 0/0 166° 63.50 00 214-164°5 

9.09 164-162°5 35 218-205 
16.66 164-162,5 90 227-222 
33.33 198-162, 5 100 2:32 
50 208-162,5 

200° 

450° 

l'ig. 8. 


A l'isodimorphisme correspond un point eutectique ‘fig, 3 pour 
16 0,0 de triazine, situé à 162,5; les cristaux mixtes contiennent 
jusqu'à 63 0/0 de triphényltriazine ; il ÿ a donc une forte lacune de 
miscibilité. 

En résumé nous avons, du même coup, accumulé de nouvelles 
raisons de considérer comme identiques les liaisons interatomiques 
dans les noyaux aziniques et benzéniques, et nous avons étendu à 
deux nouvelles séries les relations d'isomorphisme correlatives de 
l'analogie de structure et de substitution. 


(Faculté des Sciences de Lille ‘ 
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N° 65, — Le pouvoir rotatoire des corps organiques en 
fonction du px : l’acide tartrique; par MM. F. VLES 


et E. VELLINGER. 
(24.4.1925.) 


Le pouvoir rotatoire de certains corps organiques ne paraît pas 
indifférent à la réaction du milieu. Mallemann (1) a indiqué que la 
neutralisation de l'acide tartrique par NaOH s'accompagne d'une 
modification du pouvoir rotatoire évoluant sensiblement suivant 
des segments de droites avec deux points anguleux qui corres- 
pondent au sel acide et au sel neutre. La rotation du malate de 
cuivre change avec le px suivant une courbe régulière (Darmois}(2): 
celle de la nicotine également, avec inversion du pouvoir rotatoire, 
le cation devant avoirun signe inverse de la molécule(M':Liquier}(3). 
Nous avons montré nous-mêmes dans une note récente que la 
rotation de la gélatine change d'une façon compliquée en fonction 
du pa, avec au point isoélectrique une valeur singulière qui.paraît 
“reliée à la dissociation de l'ampholyte (4). La nécessité d'interpréter 
ce dernier phénomène nous a conduits à examiner systématique- 
ment la variation du pouvoir rotatoire d'un acide organique en 
fonction du px; nous avons repris l'étude de l'acide tartrique (5). 

{. Préparation. — De l'acide dtartrique (pur Poulenc) est soumis 
à deux recristallisations; trois séries de solutions sont préparées 
(M2, M/4 et M;10) et examinées à des pu déterminés par addition 
de HCI ou de NaOII. 

Les px ont été mesurés potentiométriquement à l’électrode à 
hydrogène contre la pile au calomel saturée, dans le dispositif déjà 
décrit (6). L'électrode paraissant à la longue s’altérer dans les fortes 
concentrations d'acide tartrique, on a pris la précaution de repla- 
tiner fréquemment le fil de platine et de n'utiliser que les premières 
mesures. Pour contrôle, un certain nombre de valeurs ont été 
faites avec l'électrode à la quinhydrone (avec l'acide tartrique pur). 

Les mesures polarimétriques ont été effectuées sur x Ig 577-19%4, 
en tubes de 20 cm.. à la température de 19%, chaque valeur étant la 
moyenne de dix lectures ; les observations de deux ÉxpÉrmeNtR 
teurs ont été croisées. 

2. Courbe x — f{pu). — Dans ces conditions, le pouvoir rotatoire 
subit en fonction du pu une variation caractéristique, à pente 
rapide entre pu? et px o, laquelle en cadre les constantes de disso- 
ciation. Au-delà de pn5 et jusque pu 13 le pouvoir rotatoire est 
sensiblement constant ; puis il présente une baisse à la toute extré- 
mité de la courbe, vers pn 14. Au-dessous de pr? on retrouve une 
constance approximative.avec une chute légère au pu extrême (pu 0). 

Les solutions entre M}? ct M/10 paraissent cadrer, aux erreurs 


(4) MazzBMANN, GC. It, 1921, t. 173, p. 454. 

(2) Danois, Journ. Phys. (5), 1924, t. 6, p. 227. 

(3) M Liquier, G. J2., 1921, t. 479, p. 2659. 

(5) Viès et VBLLINGER, C. IR, 1925, t. 180, p. 439. 

5) VLÈs et VELLINGER, C. R. 1925, t, 180, p. 742. 

(6) VLès et VELLINGER, Bull. Soc. chim., mars 1925. 
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: : ns æ ; | 
Pouvoir rotatoire exprimé par B= a, étant l'angle lu {en 


degrés ct divisions décimales), c la concentration eu molécules 
grammes par litres, et { la longueur du tube en em. ? = 1%. 


pu M/2 | M/4 M:10 
ü 18,6 x 1072 19,33 10-2 RÉRATE 
0,30 19,4 = = 
0,65 20,1 = _ 
0,66 = 20, à 
0,75 _ _ 2) 0 
0,85 20, 1 = = 
1,10 90,5 = = 
1,20 = 21,9 = 
1,30 21,4 = - 
1,50 21,1 = 

1,0 E .: 23,0 
2,10 95,7 = = 
2,65 — 30,1 — 
9 72 34,9 = 
2,90 37,3 — = 
3,00 37,4 — — 
8,05 = 38.4 E 
3,15 39,8 = _ 
3,30 12,1 _ — 
3,40 47,0 — 0,7 
4,70 52,0 = — 
3,90 56,4 55,9 _— 
4,00 01,8 — 

4,09 _— — DS, 
4,50 En. | _ — 
4,97 es 

» UD 60,4 

8,09 — 

0,16 — 

», 20 61,1 

6,92 —_ 

5,00 61,2 

5, DÙ — 

9,90 61,1 
13,10 60,8: 
13,50 — 
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d'expérience près, sur une courbe commune. En dehors de ces 
limites, une solution M de pu 3,90 a donné [a]—56,6.10-? et une 
M/20 de pn 2,10, [a}—384,0.10"?, valeurs cadrant également d'une 
façon correcte. L'accord s'étend donc selon toute probabilité à un 
intervalle de concentration dépassant celui que nous avons étudié. 


3. Relations avec la dissociation. — L’allure de la courbe, qui est 
analogue d'aspect à une courbe de neutralisation (comme la 
courbe de malate de Cu de Darmois), et surtout l'encadrement des 
deux constantes, incitent à rechercher des relations quantitatives 
avec la dissociation. Effectivement, si l’on calcule la rotation de 
l'acide comme la somme, pour chaque pu, des rotations de ses 
deux anions 7, et y, et de son résidu & de dissociation, soit : 


Le] = vla] + voler] + 6 les] 


on trouve une représentation suffisante des faits. En utilisant les 
formules classiques (Michaelis) relatives aux équilibres de disso- 
ciation des acides bibasiques, qui donnent le degré de dissocia- 
tion y, et 7, des deux sortes d’anions et le résidu €, on a en effet : 


(El [a] ! [a] 

EE SE 
KR, , ik, HR H, 

a ET TRÉT FRÈRE 

CR RS : 


rotaloire total 


Résidu fon monovalent jou divalent 
de dissociation 


Acide tartrique 


«= f (rh) 


À 577-579 
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Les valeurs calculées au moyen de cette formule, en prenant 
comme constantes : [2,]—0,200; [x] — 0,611; [x]—0,59 (obtenu 
par tâtonnement), K, — 10-32, K, — 10-4% (valeurs moyennes tirées 
de Scudder) (1), cadrent avec la courbe expérimentale dans une 
approximation suffisante entre pu 0,6 et pu 13 (Voir figure) (2). Il 
n'est pas rendu compte des deux inflexions extrêmes, qui paraissent 
relever de phénomènes supplémentaires, vraisemblablement com- 
mandés par la forte concentration de HCI et de NaOH nécessaire 
pour obtenir de telles réactions. 


TaBLEAU Il. 


Piscines doses 0 | 0,65 | 1,50 | 2,00 | 2,50 | 2,72 | 3,00 
« Moyen interpolé 

sur la courbe ex- | 

périmentale..... 19,0 | 20,3 | 21,5 | 24,6 | 30,2 | 33,4 | 37,1 
a Calculé ......... 20,0 | 20,2 | 21,3 | 23,6 | 29,5 | 33,6 | 39,9 
dieu +#1,0 —0,1! —0,2| —1,0] —0,1| +0,2 2,2 
Piste eue | 3,80 | 4,00 | 4,30 | 4,50 | 5,00 | 6,52 


a Moyen interpolé 
sur la courbe ex- 


périinentule..... 43,6 | 57,2 | 59,2 | 59,9 | 61,0 | 61,1 (>710"2) 
a Calculé ......... 46,8 | 57,0 | 59,3 | 59,9 | 61,0 | 61,1 | X1072) 
À as -: 8,2 --0,2| +0,1| 0 0 0 |(x10-2) 


4. La rotation de l'acide tartrique pur et le pa. — Les faits pré- 
cédents conduisent à poser un problème; on sait que pour les 
solutions d'acide tartrique pur le pouvoir rotatoire spécifique varie 
avec la concentration. Des formules empiriques, comme celle de 
Thomsen-Landolt, permettent de corriger pratiquement les écarts. 
Or cette concentration, au moins dans les solutions diluées, com- 
mande elle-même une variation du pu. 11 y avait donc lieu de se 
demander si les données précédentes ne peuvent pas être appli- 
quées, et si la double mesure de la rotation et du px ne permettrait 
pas de rentire compte des faits d'une façon sufllsante pour l'emploi 
pratique. 

L'expérience a montré que, pour des concentrations comprises 
entre 1 et 2199 de imol.-gr. par litre, l'hypothèse est admissible. 
Au-dessus d'une mol.-gr, par litre on observe un décalage par 


@) Scuover, EE Zonisalion constants, 1M4, p. 284, New-York, van 
Hostrand. 

2) Tout an plus, au voisinage de la constante px, les points expéri- 
mentaux paraissentils dessiner une très légère inllexion, à la limite 
des erreurs expérimentales, et que la courbe calculée n'indique pas: 
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rapport à la courbe; les solutions très diluées (1/50) présentent 
déjà des rotations tellement faibles que les erreurs expérimentales 
sur la mesure enlèvent toute signification aux écarts : 


TABLEAU III. 


Concentration, mol./litre....... 2 1 1/2 | 1/3 | 1/5 
le 0,98 | 1,20 | 1,30 | 1,64 | 1,80 
fa] Observé........ ........... 17,0 | 19,5 | 21,3 | 22,2 | 90,9 
[a] Calculé............ ........ 20,3 | 20,6 | 20,9 | 21,9 | 22,9 
MS ones n +8,3| +1,1] —0,4| —0,3| +0,17 
Concentration, mol./litre....... 1/10 | 1/20 1/50 

Phi nn es ….| 2,08 [2,21 | 2,49 

(] Observé.................... 24,2 | 24,7 | (26,0) | (xX10-?) 
[a] Calculé ..................... 24,0 | 25,3 | 29,5 | (K10-7 
DR rm here Creed —0,2| 4-0,6| (43,5) | (xX1072) 


5, La molécule d'acide tartrique indissociée et ses deux anions 
paraissent donc avoir des rotations différentes. Mallemann (1) 
avait déjà supposé pour l'ion tartrique une rotation différente de la 
molécule, et M'° Liquier pour le cation nicotinique une rotation 
inverse de celle dela molécule de nicotine non dissociée. Il faut 
remarquer que c'est la libération de la valence à plus forte cons- 
tante qui modifie le plus la rotation de la molécule. 

On peut se demander si la perturbation amente par la libération 
d'un ion H* met en jeu un mécanisme électronique suffisant pour 
changer les conditions de rotation du carbone asymétrique voisiu ; 
vu bien s’il faut faire appel à un substratum chimique de modifi- 
cations moléculaires, et admettre par exemple, une transformation 
tautomère touchant le carboxyle, et analogue à celle qu'ont 
supposé les auteurs (Henri, etc.) (2) quand ils ont trouvé des diffé- 
rences entre les spectres ultra-violet des acides organiques et de 
leurs sels. On doit cependant noter à ce sujet que des bases actives 
(picotine) ont également des rotations influencées par le pu (Liquier). 


N° 66. — Spectre d'absorption de l'acide pyruvique. 
Existence de formes tautomères; par MM. Victor HENRI 
et Claude FROMAGEOT. 

(45.5.1925.) 
L'assemblage d'atomes que représente une molécule organique 
u'est pas disposé d'une façon absolument définie; sa constitution 


(1) MazLemANN, Journ. Phys. (6j, 1923, t. 4, p. 2N, note 21. 
@) V. Hennt, Photochimie, 1919, p. 95, Gauthier. Villars, Paris. 


846 MÉMOIRES PRÉSENTÉS .A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


\ 

est en effet déterminée par l'équilibre résultant, d’une part, de 
l'action des forces qui maintiennent unis entre eux les atomes, 
d'autre part, de l'action des forces extérieures aux atomes, et qui 
sont dues au milieu. La structure d'une molécule dépend donc en 
partie des conditions dans lesquelles se trouve cette molécule : 
nature du solvant (1), concentration pour un solvant donné, con- 
centration du milieu en ions H, température, etc. Cela est particu- 
. lièrement vrai pour les molécules renfermant une fonction cétone : 
celle-ci peut en effet se transformer facilement en fonction énol, 
introduisant ainsi une modification profonde dans La structure dela 
molécule initiale. 

L'absorption des rayons ultra-violets par une molécule à liaison 
double entre deux atomes de carbone est considérablement (environ 
1000 fois) plus forte que celle effectuée par une molécule à liaison 
double entre un atome de carbone et un atome d'oxygène. 1] résulte 
de cette remarque, en particulier, que la loi de Beer ne s'applique 
pas aux corps donnant naissance en solution à un équilibre éno- 
céto. L'étude du spectre ultra-violet donne ainsi des renseignements 
précieux sur la présence de formes tautomères. 

Ce sont ces considérations qui nous ont dirigés dans l'étude 
spectrographique de l'acide pyruvique, que nous présentons ici. 


Méthode expérimentale. 


L'acide pyruvique employé est purifié par distillation fractionnée 
dans le vide. C'est un liquide à peu près incolore, dont la tempéra- 
ture d'ébullition est de 54° sous 7 mm. Hg. Rappelons ici que, 
d'après Simon (2), cette température est de 65° sous 10 mm. Hg, et 
d'après Davidson (3) de 30-73° sous 16 mm. Hg. 

La soude utilisée pour obtenir les variations de la concentration 
en ions H est la soude pure Kahlbaum « aus Natrium », dont la 
pureté optique a été maintes fois vérifiée : une solution 1/2 nor- 
male, sous 6 cm. d'épaisseur, laisse passer complètement tout 


l'ultra-violet jusqu'au delà de la raie À — 2A44À. 

L'eau qui sert à faire les solutions aqueuses est de l'eau de 
conductivité, obtenue par redistillation de l’eau distillée ordinaire, 
d'abord sur du permanganate acide, puis sur de la baryte. L'éther, 
également employé comme solvant, est de l’éther optiquement pur, 
préparé suivant la méthode indiquée par l’un de nous (4). 

Les rayons émis par une étincelle jaillissant entre des électrodes 
Fe-Cu, traversent la solution étudiée contenue dans une cuve de 
quartz à épaisseur variable. Îls sont ensuite reçus sur la fente 
d'un spectrographe de Hilger et viennent finalement impressionner 


(1) L'influence de la nature du solvant semble se ramener à l'influence 
du champ moléculaire créé par les molécules du solvant, champ qui 
varie beaucoup suivant que ces molécules sont des molécules neutres 
(hexane: ou des dépôts (eaui. 

Bull. Soc. Chim., 1895, t. 43, p. 835. 

Gi J. ann. Chem. Soe., € 47, 1923, p. 28. 

1 Bull. Soc. chine, biol, 1021, 1. 6, p. 2, 
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des plaques Lumière « Y ». Soit : 
I, l'intensité du rayon incident; 
I l'intensité du rayon émergent; 
ona: D jo—eet 
; Lb 
où : 
e — coefficient d'absorption moléculaire pour une longueur 
d'onde donnée; | 
c — concentration en molécules par litre; 
d — épaisseur de la cuve en centimètres. 
Les intensités I, et I sont évaluées par l'intermédiaire de l'intensité 
de noircissement des plaques photographiques, ce noircissement 


étant lui-même fonction du temps d'exposition (loi de Schwarz- 
schild). Pour les plaques employées ici on a : 


ie 
L = LEA 


où #, est le temps de pose employé pour photographier le solvant 


ÉÊ— 


LA 100 10000 45000 000 15000 


Fig. 1. — Spectre d'absorption de l’acide pyruvique en solution aqueuse : 
1) normale; 2) 1/10 normale; 3) /100 normale; 4) 1/500 normale. 
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sous une épaisseur donnée, et { le temps de pose employé pour 
photographier la solution sous la même épaisseur. | 
La valeur de « est donc donnée par la formule : 


= lo L 
TT c.d 8% 


Résultats. 


a) Influence de la concentration. 

Les spectres étudiés sont ceux de solutions aqueuses: celles-ci 
ne sont photographiées que au moins 24 heures après leur prépara- 
tion, pour permettre à l'équilibre de s'établir s'il y a lieu. Les 
concentrations sont les suivantes : 

Normale, 1/10° normale, 1/100° normale, 1/500° normale. Nous 
donnons ci-dessus (/ig. 1) les courbes représentant les valeurs de 
sen fonction de la valeur 1/x en cm”!, pour les diverses concen- 
trations. 

Les principales valeurs numériques de « sont indiquées dans le 
tableau I : 


TABLEAU I. 

à 1/3 e Sol. N |: Sol. Ox,1 | e Sol. 0*,01 |: Sol. 0,02 
2381 42000 » n 130,0 “ 
2500 40000 » » 50,0 75.0 
96:32 38000 4,1 7,4 19,5 30,0 
27171 36000 2,2 3,7 11,0 15,1 
QUES | 31000 241 3,3 11,2 14,0 
3125 32000 4,5 4,7 11,6 13,5 
3333 30000 4,9 5,2 10,9 12,0 
4572 28000 2,4 2,7 4,4 6,6 
3713 26500 0,5 0,7 » Ù 


- 
- 


b: Influence de la concentration en ions II. 

Si, pour une concentration en radical pyruvique donnée, on fait 
varier le pa pur addition de soude, on obtient les spectres repre- 
sentés par les courbes des figures 2, 8, 4, 5. 

ci Influence du solvant. 

La faible solubilité de l'acide pyruvique dans l'hexane n'a pas 
permis d'employer l'hexane comme solvant. Je donne ci-dessous 
Ulig. b\, les courbes représentant le spectre de l'acide pyruvique 
N;10 dissous duns l'eau (courbe 1) et dans l'éther (courbe 2, 

Discussion. — Ces divers résultats montrent d'abord que ir: 
spectres des solutions aqueuses d'acide pyruvique different suivaut 
les concentrations : l'inteusité de l'absorption, en effet, croit considt- 
rablement avec la dilution, et la forme de la courbe est profonde- 
ment moditice. Or, si l'on compare les spectres des acides acrsliqu“ 
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ou z-crotonique d'une part, aux spectres des acides propionique ou 
butyrique d'autre part, on voit que l'introduction d'une liaison 
éthbylénique dans une molécule qui n’en possède pas encore pro- 
voque l'apparition d'une bande d'absorption très intense. Le 
maximum de cette bande, dans le cas de ces acides qui ne con- 
tiennent pas de groupe OH se trouve dans l'ultra-violet extrême, 
aux environs de À — 1900. (e — environ 23000.) Lorsque l'on intro- 


3 1 


A 1900 000 45000 40008 
Fig. 2. Fig. 3. 
Fig. 2. — Acide pyruvique en solution aqueuse normale : 


1) pH = 1,1 (acide seul); 2) pH —&i,1. 


Fig. 3. — Acide pyruvique en solution aqueuse 1/10 normale : 
1) pH = 1 Ÿtacide seul); 2) pH = 215; 3 pl — 11,8. 


duit dans la molécule un groupe OH, la bande se trouve déplacée 


vers le rouge de 300 à 400 À (1). 

L'augmentation de l'absorption, ainsi que le changement de 
forme du spectre des solutions aqueuses d'acide pyruvique, indi- 
quent l'existence de molécules renfermant une double liaison entre 
deux atomes de carbone; c'est-à dire que les solutions diluces 
d'acide pyruvique contiennent, non pas seulement des molécules 
CH3COCOOH, mais aussi des molécules à fonction éthylénique, 
Te CH?=-C-COOH 
correspondant à la formule di . Le fait que le spectre 


varie avec la concentration indique que l'on a affaire à un équilibre 
entre les formes cétonique et énolique, comme on le trouve, d'ail- 
leurs, dans le cas de l’acétylacétate (1, 2). 


IL GRossmaANx, Zeitschr. f. phys. Chen. 1921, t 409, p. 305. 
2) Romeau, Bull Soc. Chim., 1924, €. 35, p. %:2. 
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On peut chercher à déterminer, à partir des spectres, la propor- 
tion de chacune des deux formes pour les différentes concentra- 
tions : le spectre du mélange équimoléculaire d'acétone et d'acide 
acétique dans l'eau, déplacé vers le rouge et multiplié par un cer- 
tain facteur constant, donne une courbe qui se superpose presque 
exactement avec la courbe observée pour la solution d'acide pyru- 


Lt 


Va 15000 30000 35000 es }} 15000 3000 #3000 nd 
Fig. 4. Fig. 5. 
Fig. 4. — Acide pyruvique en solution aqueuse 1/11D normale: 


1} pll — 2,93 (acide seul); 2) pIl = 7,4; 3) pH = 10,3 


Fig. 5. — Acide pyrruvique en solution aqueuse 1/50t) normale : 
1) pH = 3,0 iacide seul); 2) pH —6,9. 


vique normale (fig. 7). Tonte une série de cas analogues (1), dans 
lesquels on a pu calculer le spectre d'absorption d'un corps à partir 
du mélange de deux autres corps, permet de conclure que, en solu- 
tion concentrée, l'acide pyruvique se trouve presque exclusivement 
sous Îorme cétonique, la proportion des molécules à fonction 


1 Vicrou ex, Etudes de photochimie, p. 172 et suiv. 
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énolique croissant à mesure que la concentration diminue. Le fait 
que l'influence d'un groupe OH situé près d'une double liaison, sur 
l'absorption ultra-violette d'un corps, n'est pas connue, rend impos- 
sible la construction de la courbe représentant le spectre de la 
forme énolique pure. Cela empêche de déterminer la proportion 
absolue de chacune des deux formes dans une solution donnée; 


y 15000 X00 35000 40090 
{a — 


Fig. 6. — 1j Acide pyruvique 0*,1 dans l'eau; 
2} acide pyruvique O,f dans l'éther. 


toutefois, l'accroissement de la proportion de forme énolique avec 
la dilution peut se calculer aisément. 


Soit 5 la proportion de forme éuolique pour la solution de la 
concentration a; 


(l 
1 la proportion de forme énolique pour la solution de la 


concentration b: 


& le coeflicient d'absorption de la solution a pour un 
déterminé ; 


a, le coefficient d'absorption de la solution b pour le même }; 
ë, le coefficient d'absorption de la forme cétonique pure. 


On a : BE ni 


p' Eu — ê 


formule qui nous donne FI si nous Supposons que là courbe de 
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l'acide pyruvique à la concentration N, représente le spectre de la 
forme cétonique pure. Nous avons vu précédemment qu'une telle 
supposition paraît justifiée. 

Nous obtenons alors le résultat suivant : 

La proportion de forme énolique décuple quand la concentration 
passe de N/10 à N/100, et est seulement augmentée de une fois et 
demie, quand la concentration passe de N/100 à N/500. 

Les considérations précédentes s'appliquent également aux cas 


2000 10000 35000 40000 


Fig. 7. — Trait plein; acide pyruvique dans l’eau en solution normale, 
courbe observée; pointillé, courbe calculée. 


où, la concentration en radical pyruvique restant la même, la 
concentration en ions H varie : l'aspect des différentes courbes des 
fig. 2, 3, 4 et5 montre un accroissement important de la proportion 
de forme énolique avec la diminution de la concentration en ions 
H. Nous pouvons dire que : 

1° A la concentration normale, la proportion de forme énolique, 
pratiquement nulle à pu 1,1, devient relativement considérable à 
pu 6,9, plus grande même, que dans le cas des solutions plus 
diluées d'acide pyruvique soit seul, soit additionné de soude. 

2e A concentration N/10, la proportion de forme énolique décuple 
quand le pu passe de 1 (acide seul) à 2,65, et ne fait que doubler 
quand le pu passe de 2,65 à 11,8, 

3° À concentration N/100, la proportion de forme énolique 
augmente de unc fois et demie quand le pu passe de 2,3 (acide seul: 
à 7,4, el ne s'accroît guère quand le pu s'élève jusqu'à 10,3. 

> A concentration N/500, la quantité de forme énolique présente 
à pu 6,9 n'est que d'un tiers environ supérieure à celle qui existe 
déjà à pr 3,0 (acide seul). 

Quant à l'influence du solvant, les données ne sont pas sufh- 
santes pour permettre une discussion : signalons seulement la très 
forte différence entre l'absorption dans l'éther et celle dans l'eau. 
De telles différences ne se rencontrent ordinairement pas dans le 
cas de corps normaux. Elle est l'indice de la grande labilité que 
possede la molécule d'acide pyruvique. 


{Conclusion et résumé. 


L'étude des spectres d'absorption montre que la molécule d'acide 
prruviqué possède deux formes : l’une cétonique, l'autre énolique: 
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la forme énolique apparaît surtout dans les solutions diluées ou 
alcalinisées. Ce résultat peut présenter un certain intérêt biologique, 
étant donné le rôle de l'acide pyruvique dans le métabolisme; nous 
voyons que précisément les conditions biologiques où intervient 
l'acide pyruvique (solution diluée et au voisinage de la neutralité) 
sont les plus favorables à la formation de la forme énolique. 


N° 67. —— Sur la préparation du biiodure d’arsenic. As}: 
par T. KARANTASSIS. 


(14.5.1995.) 


Bamberger et Philipp préparent le Asl? en chauffant en tube 
scellé à 230”, pendant 7 à 8 heures, une partie d'arsenic finement 
pulvérisé avec deux parties d'iode. Après refroidissement on 
chauffe de nouveau le tube à 150", en le plaçant verticalement de 
façon à sublimer le As!? dans la partie supérieure du tube. 

On opérant comme ci-dessus on ne peut pas obtenir un produit 
pur mais toujours mélangé d’arsenic. Le Asl? formé ne se sublime 
pas à la partic supérieure du tube, mais il tombe au fond avec 
l’arsenic en excès. Le culot dissous dans le sulfure de carbone pour 
le séparer d’As et cette solution évaporée sous un lent courant de 
CO?, donnait presque des cristaux de Ask. 

Nous avons cherché, de notre côté, un mode préparatoire simple 
et rapide, susceptible de donner de bons résultats. 

Nous proposons le mode préparatoire suivant. 

Dans un tube en Pyrex courbé sous forme de cornue, on introduit 
une partic d'arsenic finement pulvérisé et deux parties d'iode. Le 
tube est ajusté à une trompe à vide. On fait le vide, puis on rem- 
plit le tube de l'hydrogène exempt d'oxygène ct d'humidité, On 
fait de nouveau le vide et une deuxième introduction d'hydrogène. 
On répète cette opération 3-1 fois, de façon à avoir dans le tube une 
atmosphère d'hydrogène. À ce moment on soude le tube et on 
chauffe le mélange à l'ébullition pendant 2 heures. Après, on dis- 
tille le Asl? formé. La distillation se fait avec précaution pour nc 
pas entraîner avec le Asl? de l’arscnic, étant connu que l'arsc- 
nic se vaporise sans fondre. On peut, si on veut, contrôler la 
préparation de As!? en dosant l'arsenic restant au fond de la 
cornue. 

Le AslL? ainsi préparé est pur. 


Propriétés. — Le point de fusion du produit non distillé est 
117-1420°. 

Le produit distillé donne un point de fusion 140°. Cette difté- 
rence de point de fusion provient évidemment de la solubilité de 
l'arsenic dans le produit brut. 

Le point de distillation, sous une atmosphère d'hydrogène ou 
de CO? est 375-380. La distillation commence à 375° et à 380° la 
majeure partie du produit a déjà distillé. 

soc. CH M, 4° SéR.. T. XxXvI1, 1995. — Mémo s. 571 
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N° 68. — Essais de préparation de composés iodés 
et soufrés; par M. T. KARANTASSIS. 


(14.5.1925.) 


M. Auger a présenté en 1908 (C. R. de l'Ac. des Sciences) une 
note dans laquelle il décrit un nouveau tvpe de composés du soufre 
et de certains iodures, minéraux et organiques, composés dans 
lesquels ! at. d'iode correspond en général à 8 at. de soufre. 

Nous avons essayé avec d’autres iodures pour voir s'ils sont 
susceptibles de s'unir au soufre. 

Les résultats de nos essais sont les suivants : 

Triiodure de phosphore-soufre. PI3,8 S. Pour obtenir ce corps, les 
composants, en employant un léger excès de soufre, sont dissous 
en refroidissant, dans du sulfure de carbone. La quantité du dissol- 
vant est telle que la cristallisation se produit par évaporation dans 
un très lent courant de CO? sec. 

Dans ces conditions, on obtient des cristaux prismatiques d'un 
brun rouge, très altérables à l'air. 

L'examen cristallographique est impossible à cause de l'opacité 
des cristaux. 

A l'analyse on a trouvé : P pour 100 2,171. 1 pour 100 32,50. 
S pour 100 65,30. Calculé pour PI$,3S%. P2.62. 132,24. S 65,03. 

Pentaiodure de phosphore-soufre. PF5,5S$. On opère comme pour 
le P,3S8 mais la cristallisation se produit par refroidissement à 
— 10° ou à — 15°. Les cristaux ainsi obtenus, d'un rouge cerise 
foncé, s'altéraient très rapidement aussitôt sortis de la solution 
mère, en fumant et en passant au brun rouge. 

A l'analyse on a trouvé les pourcentages correspondants au 
PS:,8S: et non pas au PI°,5S5. La solution mère contenait de l'iode 
libre par suite de la dissociation du P{*,5S8 en PF,3S8 et en iode 
libre, 

Un seul essai a donné, probablement par formation de cristaux 
mélangés avec du soufre en excès, le pourcentage du P correspon- 
dant au PI,5S8. Cette préparation de PI$,5S8 est à reprendre. 

Nous avons essayé avec d'autres iodures minéraux et organiques 
tels que les Asl?, Snl?, IC=CI, CE=-CBr?, NO2-CI-CF, IC{NO?}, 
CHi.CB, Cl', CH5-CHI? et CIF .Asl? sans obtenir de produits 
analogues. 


N° 69. — Action du gaz hydrogène sulfuré sur les sels 
mercuriques; par H. PÉLABON. 


(20.5.1925.) 
Jolibois et Rouvier (1) ont montré que l'hydrogène sulfuré, agis-— 


sant sur une solution de chlorure mercurique donne, si le gaz est en 
excès du sulfure noir IlgS et si le chlorure domine un chlorosulfure 


{!) C R., 1920, t. 470, p. 1197. 
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blanc : 2HgS.HgCl. Dans les conditions intermédiaires on a un 
mélange en proportions variables des deux composés. 

En ajoutant à une solution de sublimé, une assez forte propor- 
tion d'acide chlorhydrique à 22°B, nous avons constaté que le pré- 
cipité produit par le gaz hydrogène sulfuré reste toujours d'un 
blanc pur quelle que soit la durée du passage du gaz à la tempé- 
rature ordinaire. Si l’on fait varier la concentration de l'acide dans 
la solution de sublimé on observe l'existence d'une limite telle que 
pour les concentrations inférieures en HCI le précipité par H?S est 
finalement noir tandis que pour les concentrations plus fortes la 
réaction se borne à la production du chlorosulfure blanc. L'acide 
limite répond approximativement à la formule HCI.GH20. Remar- 
quons que cet acide particulier est celui que l’on obtient quand on 
fait passer pendant très longtemps un gaz dans l'acide plus 
concentré pourvu que ce gaz n’ägisse pas sur HCI, par exemple, de 
l'air ou même comme nous l'avons vérifié directement de l’hydro- 
gène sulfuré. 

La limite dont il s’agit a été trouvée aussi par l'étude de la réac- 
tion inverse. L’acide HCI concentré (HCInll20 où n est inférieur 
à 6) attaque le sulfure noir à la température ordinaire et donne le 
chlorosulfure, la réaction se passe même en tubes scellés; dans 
les mêmes conditions l'acide étendu n'agit pas. 

Ditte a montré (1) que le sublimé est beaucoup plus soluble dans 
la solution de gaz chlorhydrique que dans l'eau; avec les solutions 
saturantes dont il a donné les concentrations, l'hydrogène sulfuré 
précipite toujours dès le début du chlorosulfure blanc. Ce précipité 
reste blanc, quelle que soit la durée du passage du gaz, dans le cas 
des solutions saturantes faites dans les acides plus riches en HCI 
que le mélange IICI.131120. Ce résultat s'explique si l’on remarque 
que la réaction : 


3 HgCP + 21IFS — 21lIgS.IgCl + 11HCI 


produit de l'acide chlorhydrique qui s'ajoute à celui qui existait 
déjà. La solution saturée dans l'acide à 13 mol. d'eau renferme eu 
effet suffisamment de sublimé pour amener l'acide à la composi- 
tion 1ICI1.6H20. Tant que cette limite n'est pas attcinte le gaz 
sulfuré en excès n’entraîne pas l'acide dissous mais une vapeur 
plus riche en eau. 

Si l'on part de solutions dans des acides très concentrés il y a 
encore formation de chlorosulfure mais l'acide produit se dégage. 

Ayant enfermé dans une ampoule une solution saturante de 
sublimé dans l’acide à 22°B, nous avons placé cette ampoule dans 
un tube rempli d'hydrogène sulfuré pur; en brisant l'ampoule on 
voit le liquide se recouvrir d'une pellicule blanche qui semble 
protéger le reste de la solution, par agitation la réaction se pour- 
suit, En ouvrant le tube sur la cuve à mercure on peut recueillir un 
volume de gaz chlorhydrique double du volume d'hydrogène sul- 
furé employé. 


() Ann. de Ph. et Ch. {5;, t. 22, p. 51. 
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Toutes les observations précédentes permettent de prévoir le 
résultat de l'action du gaz sulfhydrique sur une solution quel- 
conque de sublimé en présence d’acide chlorhydrique ; immédia- 
tement il y a production de chlorosulfure blanc avec mise en 
liberté d'HCI; si celui-ci ajouté à celui que renfermait initialement 
la solution peut amener la concentration en acide à celle du mélange 
HCI.6 H?20, le précipité reste blanc quelle que soit la durée du 
passage du gaz, si, au contraire cette limite ne peut étre atteinte le 
précipité noircit au moins partiellement. Dans la pratique les solu- 
tions de chlorure mercurique que l'on a à considérer sont généra- 
lement très étendues (la solution saturée de sublimé dans l'eau ne 
contient, en effet, pas plus de 6 gr. 0/0) de sorte que méme en 
présence d'acide chlorhydrique l'hydrogène sulfuré donne un préci- 
pité qui commence par être blanc pour devenir finalement noir. 

Quelquefois lors du passage de 1l?S ou observe que le précipité 
jaunit ou même noircit à la surlace du liquide, si alors on inter- 
rompt le courant gazeux, tout redevient blanc: ceci est dû à la 
concentration non uniforme de la solution, l'acide chlorhydrique 
n'est, en ellet, libéré qu'au fond du vase là où arrive H°S. 

L'acide azotique doit se comporter comme l'acide chlorhydrique, 
car tandis que l'acide concentré du commerce n'attaque pas le 
sulfure mercurique à la température ordinaire, l'acide fumant 
donne en très peu de temps un composé blanc. 


Nc 70. — Etude de l'oxalate d’uranyle; par A. COLANI. 
(81.5.1925.) 


L'oxalate d'uranyle a été étudié au point de vue chimique sur- 
tout par Péligot (1) et par Ebelmen (2). En général leurs résultats 
n'ont pas été contestés. J'ai repris l'étude de ce corps principalement 
au point de vuc de sa solubilité et de celle de ses sels doubles. J'ai 
déjà publié ailleurs une partie de cette étude (3). 

Action de la chaleur. — Tous les chimistes ont admis jusqu'ici, 
avec Ebelmen, que l'oxalate ordinaire UO?C°0*.3H20, chauffé à 
100», perd 2H1°0 pour donner le sel monohydraté. I y a quelques 
années, M. Raynaud (i), puis MM. Oechsner de Coninck et Ray— 
naud (5), ont annoncé que l'hydrate à 8H°0O devenait anhydre à 100° 
et ne se réhydratait que très lentement à l'air. Ce fait a été contesté 
par M. Courtois (6). J'ai repris ces expériences; mes résultats sont 
entièrement conformes à ceux d'Ebelmen et de M. Courtois. 
L UO?C’0:1.31F0, maintenu 24 heures dans une étuve chauffée à 935 - 


il PéuiGor, Ann. Chim. et Phys. 3, 1842, € 5, p. A0. 

2, EnsLuEN, Ann. Chüm. et Phys. i8, 1N12, À 5, p. 191. 

(3: CoLant, GC. 1, 116, € 463, p. 123: 1917, t. 465, p. 111 et 2:31. 

(4) Rayxarp, GC. IR, 1911, t. 453, p. 13N0. 

{ni OECHSNER DE CONINCK et Rayxalb, Jiull. Soc. Chim. (4, 112, t 44 
p. 3. 

{5 Counrois, GC. 18, 1914, € 158. p. 1689. Thèse de Doctorat d'Universite, 
(Pharmacie, Paris, 1484, p. 99. | 


LA 


A. COLANI. 857 


105, a perdu 8,75 0/0 de son poids. Cette perte est restée constante, 
ruême après 72 heures de séjour à l'étuve. (Perte calculée pour 
passer de UO2C20:.31420 à UO2C?0.H°0 : 8.72 0/0.) II. J'ai dosé 
UO? dans le produit séché à 100°, 1° en réduisant le produit, déshy- 
draté à 100°, par calcination dans un courant d'hydrogène et pesant 
UO* obtenu; 2° en calcinant le produit, déshydraté à 100, dans un 
creuset fermé par son couvercle et en pesant UO8 obtenu : 


UO* calculé pour 


UO* trouvé 
pour 100 
UO:C:0!, 1170 UO:C:0! 
Pesée de UO2.............. 71.92 71,83 75,45 
Pesée de U308...,......... 71.85 ” » 


—————— … _… ……—…— 


Le produit obtenu par dessication est donc bien UO?C?0*.H°0. 
L'erreur de MM. Oechsner de Coninck et Raynaud provient de 
ce qu'ils se sont bornés à analyser le produit séché à 100° et que, 
dans cette analyse, ils ont admis que l'oxalale, calciné en creuset 
fermé, se transforme en UO, alors que l’on obtient U308, comme 
l'indique du reste M. Courtois. Il est à noter que les diverses notes: 
des deux auteurs cités plus haut reposent toutes sur une seule et 
même analyse fausse. En outre, leur oxalate contenait, très proba- 
blement comme impuretés des métaux alcalins ou alcalino-terreux; 
on ne peut expliquer autrement la formation, signalée par ces 
auteurs, par ignition spontanée à l'air ou par calcination, de pro- 
duit jaune, qu'ils désignent comme étant UO* et qui doit être un 
uranate. La présence de ces impuretés expliquerait la surcharge en 
CO? trouvée lors du dosage du carbone. On ne peut que regretter 
qu'Oeclisner de Coninck ait cru pouvoir établir sur des données 
aussi erronées une méthode de détermination du poids atomique de 
l'uranium (1). 

Contrairement aux indications de ces auteurs, et conformément 
à celles de M. Courtois, UO?C?0:.H°0 se réhydrate très facilement : 
exposé pendant ?4 heures à l'air, un échantillon de ce corps s'est 
transformé intégralement en hydrate à 3110. 

On peut faire à peu près les mêmes observations sur le formiate 
d'uranyle de M. Courtois (2), UO*H-CO2;.I120 stable à 100° et qui 
a presque la même composition centésimale que UO?C?0*.H?0. Ce 
formiate serait anhydre à 100° d'après MM. Oechsner de Coninck et 
Raynaud (3}. Ces divergences tiennent certainement aux mêmes 
erreurs d'analyse de ces deux derniers chimistes. En outre, leur 


il} OecusxER DE ConiINCk, C. RR., 1919, t. 455, p. 1311. 

{@) Courrors, Bull. Soc. Chim. (4), 1913, t. 48, p. 449; C. R., 1914, 1. 158, 
p. 1512 et Thèse, p. [17. 

(8) OncnsxEu DE CoxiNeK et Ravxaub, Ball. Soe, Chim. {4}, 1918, t. 43, 
p. 221 et G65. 
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formiate, étant déliquescent, contenait bien probablement des for- 
miates alcalins qui sont très déliquescents. J'avais préparé, il y a 
fort longtemps, du formiate d'uranyle par un procédé presque 
identique à celui de M. Courtois, je l’ai conservé près de 20 ans 
dans un flacon mal bouché, sans avoir jamais observé de déliques- 
cence; comme seule altération, il présentait une coloration verte 
dans la partie exposée à la lumière. 

Il y a concordance complète entre mes résultats et ceux de 
M. Courtois qui doivent être considérés comme rigoureux. Je 
rappelle que, pour d'autres raisons, j'ai déjà présenté des obscrva- 
tions sur la première note citée de M. Raynaud (1). 


Solubilité de l'oxalate d'uranyle dans quelques réactifs. 


L Solubilité dans l'eau. — Elle est donnée par le tableau suivant, 
où tous les chiffres (comme tous ceux de cetle notei sont rapportés 
à 100 gr. de solution et an sel anhydre. 


Température............. 11° 15° 20° 50° So | 100 
UO!C:Ot en gr. dans 100gr. 
de liqueur ............. 0,35 | 0,17 | 0,50 | 1,00 | 1,65 | 3,06 


om mr mme rommeemme eme | 


Ces chiffres détinissent une courbe concave (/igr. 1) vers l'axe 


ce à 
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n 
[a] 
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Q 
+ 
D 
Oo So 100 
Temperatures 
Fig. !. 


représentatif de l'oxalate d'uranyle. La phase solide est toujours 
constituée par l'hvdrate à 3H20. ‘ 

IL. Solubilité dans les acides minéraux. — La solubilité de l'oxalate 
d'uranyvle dans les mélanges d'eau ct d'acides minéraux est toujours 
assez faible au début, elle augmente rapidement avec la teneur en 
acide. Ce sel est assez stable dans les acides étendus, mais il est 
facilement décomposé par les acides minéraux concentrés. Dans 
les tableaux qui suivent la phase solide est toujours uniquement 
constitué par de l'oxalate d'uranvle, 


(Ü Copaxt, CR, 1912, 0 455, p. 1219. 
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Solubilité dans l'acide chlorhydrique à 11°. (En grammes 
dans 100 grammes de solution.) 


8,20 
2,00 


11,49 
2,91 


14,99 
4,90 


17,65 
8,82 


3,60 
1,14 
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Solubilité dans l'acide sulfurique à 20°. (En grammes 
dans 100 grammes de solution.) 


SOH2 119, 88/25 ,5N127,31129,67 


1,93 508 6,40! 7,19 


Solubilité dans l'acide nitrique à 20°. (En grammes 
dans 100 grammes de solution.) 


NOT sets 0 |1,84 | 5,341 12,14| 17,60! 21,47! 31,00 
UO:C20: ......... 0,50 | 0,79 | 1,19) 1,56! 1,76! 1,88| 2,28 


Solubilité dans l'acide phosphorique à 2". (En grammes 
dans 100 grammes de solution.) 


2,67 


ss. 
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III. Solubilité dans les acides organiques. — Je n'ai examiné que 
la solubilité de l'oxalate d'uranyle dans l'acide oxalique à 15°, et 
j'ai construit toute la courbe représentative du système eau, oxa- 
late d’uranyle, acide oxalique. Cette courbe (/ig. 4) est formée de 


#0:9:0N 


H?C20* 


Pig. 4. 


deux branches correspondant aux phases solides UO*?C?0:.31H°0 et 
H2C20*.211/0 : on n'observe donc pas la formation d’oxalate acide 
d'uranyle. 


En grammes dans 100 grammes de solution. 


HO: libre... 


0 
UO:C20%. ....10,47 


l'E 215 
1,96!1,8612,0212,09 


Phase solide... UO?2C?01, 31PO H°C20\, 2H20 
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La forte augmentation de solubilité de l'oxalatc d'uranyle dans 
l'acide oxalique met en évidence la formation d'ions complexes. 
J'ai indiqué des faits analogues à propos de la solubilité de l'oxa- 
late d'uranyle dans les solutions d'oxalates de sodium, de potas- 
sium ou d'ammonium. De même, quand on essaye de dissoudre 
dans l'eau, en présence d'oxalate d'uranyle, les oxalates de 
baryum, strontium ou de calcium, on observe une augmentation 
notable de la solubilité des deux corps en présence. 

Action de quelques sels sur l'oralate d'uranyle. — L'oxalate 
d'uranyle, comme beaucoup d'oxalates, a une grande tendance à 
réagir sur d'autres sels, par exemple les sels alcalins, pour donner 
des sels doubles. Il suffit, pour cela, de laire bouillir l'oxalate 
d'uranyle avec une solution concentrée de sel alcalin, de filtrer et 
de laisser cristalliser. On peut encore faire longtemps digérer de 
l'oxalate d'uranyle soit à chaud, soit même à froid, dans une solu- 
tion concentrée de sel alcalin pour obtenir des sels doubles, parfois 
très bien cristallisés. C'est ainsi que j'ai obtenu, par exemple, avec 
le chlorure d’ammonium, le corps UO2C20“.Az1l*Ci.H20 par com- 
binaison des sels réagissant: par contre, avec le chlorure de 
sodium, j'ai obtenu l'oxalate double Na U0O?::(C20:}5.11 H20. Les 
phénomènes que l’on observe sont parfois assez compliqués, les 
équilibres longs à se former, surtout avec les sulfates. Je me 
réserve de revenir sur ce sujet. 


N° 71. — Action du brome sur Iles hydrocarbures. 
Bromuration de l’isopentane; par M. B. K. MEREJ- 


KOWSKY. 
(22.5.1925.) 


J'ai publié, il y a quelque temps, un mémoire (!) dans lequel 
j'étudie l’action du brome sur quelques hydrocarbures de la série 
acyclique. Ce n'est qu'après avoir terminé ce travail que j'ai eu 
connaissance d'une publication de M. A. Kronstein (2) qui s'occupe 
de la même question et dont les résultats se trouvent souvent en 
contradiction avec mes expériences et avec les déductions que j'ai 
faites. 

En entreprenant le présent travail, je poursuivais un but double; 
je voulais d'abord vérifier expérimentalement les contradictions 
entre les données de Kronstein et les miennes. Cette vérilication 
devait, d'autre part, conduire soit à la confirmation des règles de 
substitution que j'ai établies dans mon premier travail, soit au 
rejet complet de ces règles, ce qui équivaudrait à une absence 
complète de régularités dans ce domaine. 

Les règles fondamentales auxquelles je suis arrivé, sont les 
suivantes : 

1° Une molécule qui contient n atomes de carbone est capable de 
Jixer par substitution (à la température au-dessous de IUU® et cela 


[D MenkiKkowsky, Lieb. Ann., 1923, t. 431, p. 113. 
12: D. ch. G., 1921, L 54, p. 1. 
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soil avec, soit sans catalyseurs) n — 1 atomes d'halogène quise fixent 
sur les atomes de carbone n'ayant pas encore subi de substitution 
halogrénée. 

2 Si dans la méme molécule, n —1 atomes de carbone contiennent 
déjà de l'halogène, un nouvel atome de ce dernier vient se fixer, soit 
sur le carbone ne contenant pas d'halogène, soit sur l'atome le 
plus hydrogéné de ceux qui en contiennent déjà. 

3 La fixation des atomes d'halogène suivants, se fait principale- 
ment sur l'atome de carbone le plus hy drogéné. 

4° Dans tous les cas, la substitution se fait simultanément dans 
toutes les directions possibles, mais avec prédominance de l'une de 
ces orientations ; celte dernière varie suivant la nature chimique da 
catalyseur emplo y'é. 

En traitant le chlorure d'iso-amyle tertiaire par le brome en pré- 
sence de fer métallique, Kronstein a obtenu un tribromure cristal- 
lisé; ce dernier se transformerait, d'après lui, directement en pen- 
tabromure, sans donner de tétrabronuure. Par contre, l'action du 
brome sur le chlorure d'isoamyle primaire, donne directement le 
tétrabromure, sans qu'il soit possible d'isoler un tri ou un penta- 
bromure. 

D'après Kronsteiu, l'action du brome sur le chlorure d’amyle 
tertiaire s'effectuerait d’après le schéma :| 


+ 


CIE CIB 
| Dour CIR-CIB —> DC=CII-CIP +  \CBr-CliBr-CiP 
CI CIB/ 


La formation du tribromure devrait donc logiquement se faire 
d'après le schéma : 


CHA, CHR CHA 
>CBr-ClBr-C1P —> C=CBr-CH5 —+ CBr-CBr’-CIB 
CHE CI CH3/ 


et conduire au tribromure dissymétrique de Bauer (1) et non pasau 
composé : s 


CIE 


>CBr-CHBr-CH 

BrCIP 

laquelle constitution est attribuée par Kronstein à son tribrormuure 
cristallisé. 

La présence de chlore (ou de HCI) nous oblige d'admettre le 
schéma ci-dessus; en ellet, le dibromure formé en premier lieu doit 
échanger le brome tertiaire contre le chlore et éliminer ensuite HCI 
pour aboutir ainsi au tribromure cristallisé. 

Les résultats de Kronstein permettent donc uniquement cette 
conclusion, qui d'ailleurs est évidente à priori, que l’action des 
calalyseurs mixtes (au combinés) peut présenter, dans certains cas, 
un caractère loul à lait spécifique et peut conduire à la formation 


(1) Baveu, Lich. Ann., 1861, L 120, p. 167. 
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de produits linaux autres, que ceux qui se forment sous l'action 
d'un seul catalyseur. A l'heure actuelle, il est tout à l'ait impossible 
de préciser les règles qui régissent ce genre de phénomène. 

Hell et Wildermann (1) signalent un fait tout à fait analogue 
dans l'action du brome sur le triméthyl-éthylène. Cette réaction 
donne, dans des conditions usuelles, un tribromure liquide, tandis 
qu'à la lumière solaire il se forme un tribromure cristallisé. Les 
mêmes auteurs signalent la formation du tribromure cristallisé 
dans l'action du brome sur le chloro-amylène, mais ils indiquent 
également qu'il leur a été impossible de préparer ce corps, en par- 
tant du chloro-amylène, obtenu par l'action de PCI sur l'amylène 
et qui contenait des traces de composés phosphorés. Ces faits 
démontrent, une fois de plus, le rôle considérable que joue la 
nature chimique du catalyseur en milieu homogène, ainsi que les 
modifications que peut subir l'orientation de la réaction quand on 
remplace un catalyseur par un autre. 

Cette dernière circonstance a déjà été, plus d'une fois, la cause 
de malentendus et, en effectuant une réaction de substitution, on 
ne devrait jamais la perdre de vue. 

Parmi les dérivés du propane, Kronstein a étudié la bromuration 
du dibromure du triméthylène, ainsi que celle du dibromure de pro- 
pylène. Il obtient, dans les deux cas, de la tribromhydrine presque 
pure, tandis que moi-même, j'obtiens dans des conditions ana- 
logues, 70 0/0 de CH?Br.CHBr.CH?Br et 30 0/0 de CIB.CHBr.ClBr’. 
Kronstein signale avoir obtenu, à partir de 11 grammes de dibro- 
mure d'isobutylène et de 16 gr. de brome, un tétrabromure pur 
Eb;, = 169-171°. Au cours de mon travail, ce n'estqu'en opérant sur 
plusieurs centaines de grammes de tétrabromure pur brut, que j'ai 
réussi, par des rectifications répétées dans le vide, suivies de 
congélations fractionnées à — 81}, à isoler, avec beaucoup de peine, 
deux isomères : l'un solide P. F. 25° (Eb,, — 1:0"), et l’autre liquide 
{Eb,;, — 136°). Comme la constitution de tous mes bromures a été 
établie d'une manière rigoureuse, je crois pouvoir alfirmer que les 
indications de Kronstein, concernant ce cas, sont erronées et qu'il a 
pris des mélanges d'isomères pour des individus chimiques. 

Kronstein ne donne d'ailleurs aucune indication expérimentale 
de la constitution des produits qu'il a obtenus. 

Les conclusions théoriques qu'il tire de ces faits, mal observés, 
tombent donc d'elles-mêmes. 

Quant aux dérivés de l'isopentane, la divergence entre les 
observations de Kronstein et les fmiennes s'explique par le fait 
que Kronstein s'est servi d'un mélange de catalyseurs (CI, HCI, 
FeCl, CIBr: et non pas de fer pur. 

En passant à la partie théorique du travail de Kronstein je suis 
également obligé de signaler qu'il fait des hypothèses qui ne 
concordent nullement avec les faits. 

La thèse fondamentale de Kronstein est la suivante : 

“ Le fer et l'halogène donnent de T'halogénure ferrique, lequel 


(1: Hezz et WiLogrMANx, D. ch. (G.1N91, L. 25, p. 223. 
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est capable d'éliminer une molécule d'hydracide d'un halogénnre 
alcoolique, quand ce dernier contient un atome de carbone voisin, 
libre d'halogène. Par contre, si le carbone voisin contient déjà de 
l'halogène, l'halogénure ferrique empéche une halogénation plus 
avancée. n. 

En d'autres termes, un hydrocarbure doit flxer, en présence de 
fer, autant d'atome de brome, qu'il contient d'atomes de carbone. 

Kronstein cite lui-même dans son mémoire, des faits qui sont en 
contradiction complète avec cette règle et qu'il envisage comme 
étant des cas “ anormaux ». Or, si on tient compte de l'ensemble 
des faits connus, on arrive à la conclusion qu'au contraire ce sont 
les quelques rares cas qui se plient à sa règle qui seraient à consi- 
dérer comme anormaux. 

V. Meyer ({) a obtenu du tribromo-éthane dans l’action du brome, 
en présence de fer, sur le bromure d'éthylène. Mouneyrat (2) a 
également obtenu, dans de nombreux cas, des tri-, des tétra- et des 
pentabromures qui contenaient plus d'atomes de brome que 
d'atomes de carbone. J'ai constamment observé moi-même, qu'il se 
forme dans l'action du brome, en présence de fer, sur le propane 
et sur l’isobutane, des tétra-, des penta- et des hexabromures. 

La présence de fer ne préserve donc nullement les pol vbromures 
contre une substitution plus avancée. On observe toutefois, comme 
dans de nombreux autres domaines, qu'il existe une certaine résis- 
tance exercée par les atomes déjà présents dans la molécule, 
contre l’entrée d’un nouvel atome semblable. Je pourrais citer, 
comme exemple. l'action de l'acide nitrique sur le phénol, où la 
nitration s'arrête à la formation de l'acide picrique. 

La formation du dérivé CI#CI1Br-CHBr? à partir du propane, 
ainsi que celle du dérivé (CH*)(CH?Br)-CBr-CHBr? à partir de l'iso- 
butane, sont également en contradiction avec les règles de Kron- 
stein. En ellet, dans ce cas, le brome remplace l'hydrogène d'un 
carbone qui est déjà halogéné et au voisinage duquel il ne se 
trouve pas de carbones exempts d'halogène, 

D'après les règles de Kronstein, la réaction de substitution ne 
peut avoir licu que chez les carbures ne contenant pas d'halogène. 
Les phases successives de la substitution consisteraient, d'après 
lui, dans une élimination de HBr et en une addition de brome à la 
double liaison formée : 


CIB-CIPBr —> CIF=CIH? —> CIPBrCIlBr 


D'après ce schéma, les tribromures ne devraient pas conduire à 
la formation de produits symétriques. Autrement on serait obligé 
d'admettre que l'élimination de l'hydracide se fait, contrairement à 
toutes les règles connues, avec l'élimination de l'hydrogène appar- 
tenant au carbone le plus hydrogéné. Or, cette hypothèse se 


dj J. pr. Ch., 1892, & 46, p. 161. 
2 Bull. Soc. chim. (31 189, À 49, p. 497; 1890, t 21, p. 618812; C.R., 
1S9X, €. 127, p. 274; 199, & 429: Ann. Ch. Phys. itr, 1909, €. 20, p. til. 
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trouve en contradiction avec tous les faits connus (en parlant, bien 
entendu, de la direction principale de la réaction). 

Dans le présent travail, j'ai étudié la bromuration de l'isopentane 
et j'ai pu réaliser la suite des transformations normales suivanlies, 
qui cadrent parfaitement avec les schémas et les règles que j'ai 
établies dans mon précédent travail : 


CIB CIE CIB CIFBr CIPBr CilBr 


DR 


& —}> Ù —- | 
IBr HBr CHBr 
| | 


| 


CI Cils CIF 


Ces faits nous conduisent aux conclusions suivantes : 

1° La bromuration des dérivés de l’iso-pentance ne diffère en rien 
de celle de ses homologues. 

2° La substitution suit les règles que j'ai précédemment établies. 

3 L'emploi du fer comme catalyseur ne produit pas de troubles, 
sauf ceux que j'ai déjà signalés dans mon premier travail. 

4° Les indications de Kronstein, qu'il a interprétées d'une façon 
erronée, doivent être modifiées, conformément aux règles que j'ai 
établies. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


Tribromo-1,2.3-isopentane. 


CHA 
CBr-CliBr-CHB3 
Br-CH2/ 


Pour l'obtention de ce tribromure, on transforme d'abord le 
diméthyl-carbinol, par l'action du brome, en dibromure de trint- 
thyléthylène, suivant les indications de Ipatieff (1). 

184 gr. de dibromure sont chauités au bain-marie à reflux pen- 
dant 45 minutes avec 128 gr. de brome, en présence de fil de fer. 
Dans d'autres essais faits en se servant d’un autre échantillon de 
lil de fer, la réaction s'était faite beaucoup plus lentement (ce qui 
est dû à l'influcuce des impuretés du ler), Suns que le caractère des 
produits finaux soit sensiblement modifié. Le bromure est lave, 
séché (la vapeur d'eau l'entraïne très difficilement) et soumis à unc 

. rectification avec unc colonne à quatre boules. La masse principale 
du produit distille à 128,4 sous 30 mm. ou à 11% sous 17 min. 
Comme le tribromure ainsi obtenu possède un point d'ébullition 
très constant, on peut le considérer comme pur. Ipatieff a signalé 
que l’action du brome sur le diméthyléthylcarbinol conduit à la 
formation de deux dibromures isomères. Or, ces deux dibromurces, 


(1) Iratierr, J. Soc. Ch. Russe, 1895, 1. 27, p. 857. — Voir aussi Menr1- 
Kowski, J. Soc. Ch. liusse, 1913, t. 45, p. 1947. 
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traités par le brome, doivent conduire au même tribromure d’après 
le schéma : 


CIB, Br-CII,, 
 CBr-CHBr-CIB >CBr-CIP-CIB 
CIP/ CH 
K 4 
K ”d 
4 x 

CIB, 

-CBr-ClIBr-CiB 
Br-Cll?/ 


Tous les essals que j'ai tentés en vue d'isoler le tribromure cris- 
tallisé de Kronstein, n’ont pas eu le moindre succès. Je n'ai pas 
même pu en obtenir des traces. Sa présence aurait pourtant été 
facile à constater, étant donné qu'il est facilement entralnable à la 
vapeur d'eau. 

Analyse du tribromure. — Subst., 06,173; AgBr, Or.811N7. — Caleulé 
pour C‘H°Br° : BrU,U, 77.31. — Trouvé : Br 00, 77.27. 


Constantes physiques. — ni = 1,50801 ; n° 


= 1,002278; né = 1,573247; 
no = sit: dé = 2,11967; d =2,08212. (Poids du bromure à 0° =, 413; 
à 20°—9,N21N41; poids de l’eau à %° —4,717228.) — M. KR. Calculé : 48.53. 
— Trouvé : 48.12. 


Ce même tribromure a été dejà obtenu par Favorski (1) dans la 
bromuration du triméthyléthylèue: il indique le point d'ébullition 
de 12» sous 30 mm.; son produit était souillé d'une petite quantité 
de dibromure. IpatielT (2) l'a obtenu également, comme sous-produit, 
dans la bromuration du diméthyléthyl-carbinol, à l'état encore 
moins pur. llell et Wildermaun (3 indiquent pour le même produit 
le point d'ébullition de 106° sous 18 mm. 

Le tribromure cristallisé auquel Kronstein attribue la constitu- 
tion ci-dessous, a été déjà préparé par dillérents autcurs d'apres le 
schéma suivant : 


(OL TER CB CB 
>CBr-CHBr-CIB ->  C=CBr-CIB —> CBr-CBr?-CiB 
CIE CIB/ ci” 


C'est Baner (1) qui l'a préparé le premier d'après le schéma 
ci-dessus. Plus tard, il a été obtenu par Favorski (5) qui indique le 
point de fusion de 206°. Entin Schmidt (6) l'a préparé par l'action 
du nitrite d'amyle sur le triméthyl-bromo-éthylène. Ce bromure, 


li favonsky, « Sur le méeanisme desisomérisations dans {a série des 
carbures non saturés », Petrograd, 1841, p. 16. 

23 IPaATIErr, J. Soc, Ch. Russe, 189, €. 27, p. 397. 

3, D. ch. G. AN91, À 24, p. 22. 

14) BauEn, Lieb. Ann., AS61, €. 420, p. 167. 

{91 J. Soc. Ch. Rasse, 181, € 34, p. 673. 

6 SCHMIDT et LErrRAND, D. ch. QG, 10, À. 37, p. 518. 
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ainsi que le tribromure de Kronstein, possède incontestablement une 
constitution dissy métrique. 

Pour déterminer la position des atomes de brome dans mon 
produit, je me suis servi de la méthode à l’acétate de potasse, qui 
déjà m'a donné de bons résultats pour l'étude de plusieurs bro- 
mures de la série du propane et de l’iso-butane. 

47 gr. de tribromure, 50 gr. d'acétate de potasse ct 50 cc. d'acide 
acétique cristallisable sont chauflés à l'ébullition pendant trois 
heures. On dilue à l'eau. on épuise à l'éther, on sèche sur du 
sulfate de soude et on rertifie le résidu. Après plusieurs distilla- 
tions, on obtient une fraction principale qui passe à 107-101 
sous 30 mm. 

Analyse. — Subst., O6r,2811; AgBr, Oc,209%. — Trouvé : Br 0/0, 8N.06, — 
Calculé pour C’H‘‘BrO* : Br 0/0, 38.60. Cet éther forme un liquide 
incolore d’odeur agréable. 

nÙ = 1,78108 ; ni = 1,180918; nà = 1,48008, ni — 140020; dé = 1,880 ; 

= 1,85533. (Poids du produit à O—1,109411; à 20° = 1,3X0)3; poids de 
l'eau à 4° == 1,018011.) — M. R. Calculé : 48.48. — Trouvé : 44.17. 


Pour déterminer la position du groupement éthéré dans cet éther 
bromé, j'ai chauflé 25 gr. de ce produit avec un excès de soude 
caustique aqueuse à 20 0/0 pendant Ï heure. J'ai entrainé à la 
vapeur, j'ai épuisé deux lois à l'éther et séché sur du carbonate de 
potasse et j'ai rectifié. L'alcool bromé qui forme la fraction princi- 
pale distille à 103-104° sous 30 mm. et posside les constantes phyÿ- 
siques suivantes : 

Analyse. — Subst., 06,217; AgBr, (k°,27467. — Calculé pour C’H*OBr : 
Br 0/1}, 43.44. — Trouvé : Br 0/0, 48.36. . 

n° =1,501123; nù —1,50500; nÿ° == 1,5132%4 ; n° = 1,51164; d\ — 1,173; 
di = 1,14986. {Poids de l'alcool bromé à 0°—1,198903; à 20° — 1,475978; 
poids de l’eau à 4°— 1,018011.) — M. R. Calculé : 84.11 — Trouvé : 38,56. 

L'action du brome sur le tribromure du triméthyléthylène peut 
théoriquement conduire à deux corps isomères susceptibles de 
donner un éther et un alcool bromé : 


CIB CIPBr CIB CIlZ-OCOCIB CiB CI’-OH CIB CIF-OI 


NA V4 NZ VV 
CBr cæcook NaOH GC Kuno: CO 
| > : ——+ Il De asinmmenirmenne 
CHBr CBr CBr COON 
| 
die CI CIB C3 
CIB CIB CIB Cil CIB  CIB CH CIF 
7 NZ KZ NZ 
CBr  cæmcook € Na0H CC kunos CO 
> Il > | D rimes En 
CIBr CBr CBr COOII 


| | | 
CIBr drococrns CIPOII CILOII 
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Pour faire le choix entre ces deux possibilités, j'ai soumis l'alcool 
bromé obtenu à l'oxydation par une solution de permanganate à 
0,5 0/0 à froid. J'ai employé pour 5 gr. de dibromure, 8:",16 de per- 
manganate. L'oxydation s'est faite très énergiquement. J'ai dirigé 
mes efforts surtout vers la recherche de l'acétone, car sa présence ou 
son absence tranchaïit immédiatement la question. Le produit d'oxy- 
dation est liltré et entraîné à la vapeur. En effet, d'après la for- 
mule 1, il devrait se former de j'acétol, tandis que la formule II 
doit donner de l'acétone. Les premières fractions du produit distillé 
ont été essayées par la semicarbazide; je n'ai même pas pu consta- 
ter de traces d'acétone. Conuue produits acides, je n'ai pu constater 
que la présence d'acide acétique et pas même de traces d'acide 
oxalique qui aurait pu se former à partir d'un tribromure possé- 
dant la formule Il. L'acétol donne par oxydation, comme on le sait, 
uniquement de l'acide acétique et de l'acide carbonique. La ques- 
tion est donc résolue en faveur de la formule I. 


Tétrabromo-1.(1).2.8-isopentane. 


Pour l'obtention de ce tétrabromure, 130 gr. de tribromoisopen- 
tane, 90 gr. de brome (il faut toujours employer un excès de brome. 
étant donné qu'une certaine quantité est toujours entraînée par le 
courant de HBr) sont chauffés à rellux, au bain-marie pendant une 
heure, en présence de fer métallique. Le bromure formé est lavé à 
l'eau (il ne faut pas employer d'alcali, car il se forme une émul- 
sion très stable) et fractionné dans le vide. La fraction principale 
distille à 155-156 sous 13 mm. ou à 160-161° sous 16 mm. La déter- 
mination exacte du point d'ébullition de ce tétrabromure, ainsi 
d'adleurs que celle des polybromures en général, est assez diffi- 
cile; une faible élévation de la température du bain provoque 
aussitôt une élévation de la température, marquée par le thermo- 
metre placé dans les vapeurs. Le tétrabromure est un liquide épais 
et incolore, ne cristallisant pas à — 80°, mais se prenant en une 
masse vitreuse. Il est tout à fait stable à l'air. 


RÉ 1,667; m8 = 1,60019; n° = 1615885; n° = 1,62708; d? = 9,41822; 
= 2,88 8, (Poids du produit à O°—11,1072N3; à 20°— 11,218N75; poids 


de l’eau à 4°: 4,717223). — M. R. Calculé : 56.35. — Trouvé : 56.14. 


L'action du brome sur le tribromure ci-dessus peut conduire à la 


formation des 4 isomères suivants : 


Cilt CEP-Br  CIPBr CHiBr CB CIP-Br Ci  CIl-Br 
4 


Se Îne. A RSA 
CBr ‘ r CBr CBr 
| | | 
ClBr ClBr CBr? CHBr 
| : 
CIEBr CIF UT CIB 


(1) (UE () (IV) 


Parmi ces corps, seul le tétrabromure de la formule I a été déjà 
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préparé et cela par l'action du brome sur le dibromurc .de l'iso- 
prène {1). Sou point d'ébullition est de 155-160° sous 12 mm. 

La première et la deuxième formules cadrent bien avec mes 
schémas. La formation de chacun de ces isomères dépend du degré 
de nou-saturation des divers atomes de la molécule. Par contre, les 
formules III et IV seraient en contradiction avec mes conclusions. 
Pour pouvoir comparer ces corps avec mon tétrabromure, j'ai 
entrepris d'en faire la synthèse. 

Pour déterminer la constitution de mon tétrabromurc, je l'ai 
soumis d'une part à l'action de la potasse, d'autre part à l'action 
de la poudre de zinc. Dans le premier cas, j'ai obtenu un éther et 
dans l'autre une petite quautité d’isoprèue que j'ai caractérisé par 
la formation du dibromo-glycol correspondant. P. KF. 86. Ce 
résultat nous oblige d'admettre la présence d'une certaine quantité 
de tétrabromure de la formule I, quantité qui, d'ailleurs nc dépasse 
certainement pas 10 0/0. 

Pour la préparation de l'éther acétique, 40 gr. de tétrabromure, 
100 gr. d'acide acétique et 86 gr. d’acétate de potasse sont chauftés, 
en agitant, à l'ébullition pendant trois heures. On diluce à l'eau, on 
extrait à l'éther et on fractionne. Après quelques rectifications, on 
isole une fraction Eb.— 114-146° sous 13 mm. (la majeure partie 
à 149°,9). à 

Analyse. — Subst., Der,2271; AgBr; 0:r,1870. — Trouvé : Br 0/0, 82.08. 
— Calculé pour C'H®BrO* : Br 0/0, 80.18; d° = 1,5864; di = 1.5146; n° — 
1,50409. — M. R. Calculé : 54.87. — Trouvé : 51.82. 


Je n'ai pas réussi à obtenir cet éther à un état de pureté plus 
graud, étant donné qu'il subit facilement des condensations et 
qu'il se décompose partiellement avec élimination d'acide acétique. 

La saponification par la soude à 10 0/0 a donné une huile 
Eb:=154-156° sous 15 mm. et contenant 45,2 0/0 de brome (au 
lieu de 44,5 0/0). Il est évident qu'une petite quantité de bromure, 
distillant à une température voisine, ainsi que les faibles quantités 
du produit sur lequel j'ai opéré, aient permis une séparation com- 
plète. Ces faits semblent tout de même indiquer que le tétrabro- 
mure ne possède pas deux atomes de Br liés au même carbone, et 
que la réaction s’est faite d’après le schéma : 


Br-CIF CH3-COO-CIP 
CBr-CliBr-CIl3 —> NC=CBr-CIl 
Br-CI// CI-COO-CH2// 
a 
110-CH2 


NC=CBr-CIB 
HO-CI2/ 


Les propriétés du tétrabromure de la formule III ainsi que celles 
de ses dérivés, diffèrent notablement des propriétés de mon tétra- 
bromure. 


(1j Moxiswsky, J, Soc. Ch. Russe, 1398, t. 30, p. 355. 


gen ur As cén mm vvvuir 40923 __ Mém-:roc nr Q 
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D'autre part, un tétrabromure ayant la constitution IV aurait dû 
conduire, soit à un éther dibromé non saturé, soit à une aldéhvde 
dibromée, dont je n'ai pas constaté la présence, même à l'état de 
traces. 

Je n'ai pas réussi à préparer le tétrabromure IV par synthèse en 
partant de l’aldéhyde tiglique et de son dibromure. Ce dernier est 
en effet un corps très instable et s’altérant très rapidement. 


Tétrabromo-1.£.8.3-isopentane. 


Pour obtenir ce tétrabromure, j'ai suivi le schéma suivant : 


CIB CIB, 
CBr-CHBr-Cll? —> NC=CBr-CI1B 
Br-Cil Br-C1il?- 
CH3. 
— SCBr-CBr?-ClB 
Br-Cll2/ 


103 gr. de tribromo-isopentane sont ajoutés goutte à goutte à 
l’aide d'un entonnoir à robinet à de la potasse pulvérisée, placés 
dans un ballon relié à uu réfrigérant, sous 100 mm. de pression 
et une température du bain de 155-160°. Vers la fin de la réaction, 
on ajoute goutte à goutte de l'eau qui entraîne les derniers restes 
de dibromure. Le rendement en dibromure non saturé est de 
60 0/0 Eb. — 9%5°,6 sous 40 mm. et 139,5 sous 75} mm. avec légère 
décomposition. 

Analyse. — Subst., 06",1775; AgBr, 06,29213. — Calculé pour C*H'Br' : 
Br 0/0, 70.13. — Trouvé : Br 0/0, 70.11, n%—1.58725; nÀ°—1,51141; 
n$ = 1,59210; ne = 1,56145; d9 —1,77529; dŸ —1,74611. (Poids du produit 
à de —1,807274; à 20e — 1,777; poids de l’eau à 4° —1,018011.) — M. R. 
Calculé : 40.35. — Trouvé : 40.99. 


Le dibromure non saturé est un liquide très irritant, qui s'oxyde 
très rapidement. En déterminant l'indice de réfraction, il est indis- 
pensable d'ajouter au liquide un fragment de chlorure de calcium 
car, autrement, le liquide devient tellement trouble que la mesure 
devient impossible. Ce fait explique que les déterminations ci- 
dessus sont relativement peu exactes. 

Pour me rendre compte de la position relative des deux atomes 
de brome, j'ai soumis le dibromure à l'action de la poudre de zinc 
en solution hydro-alcoolique. Il ne s’est produit aucune réaction. On 
sait que, seuls les bromures qui contiennent les atomes de brome 
fixés à des carbones voisins réagissent énergiquement dans ces 
conditions avec un fort échaullement spontané, tandis que les 
dibromures dans lesquels les atomes de brome sont fixés à des 
carbones éloignés l'un de l'autre (comme par exemple le dibro- 
mure de triméthylène) ne réagissent qu’à une température de 65- 
30°. Pour obtenir le tétrabromure, j'ai ajouté à 15 gr. de dibromure 
non saturé, dissons dans son volume de chloroforme, d'un seul 
coup, 10,5 de brome, dilué également avec du chloroforme, en 
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refroidissant dans l'eau. Le brome ne s'additionne que très lente- 
ment et il se fait un dégagement d'acide bromhydrique très net. 
Après avoir laissé reposer le mélange jusqu’au lendemain, j'ai lavé 
à la soude aqueuse, j'ai séché et j'ai distillé. La presque totalité du 
produit passe à 146° sous 14 mm. (1); on ne trouve pas de fraction 
distillant au-dessus de 146°, 

Analyse du tétrabromure. — Subst., Osr,1188; AgBr, 05°,22037. — Cal- 
culé pour C‘H'Br* : Br 0/0, 82.45. — Trouvé : Br 0/0, 82.41. 

Le tétrabromure possède les constantes physiques suivantes : 


ni = 100007; nf=1,60187; n3 = 1,61222; n9 = 1,62795; d? = 2,36200 ; 


dE —9,32906. {Poids du bromure à 0° =92,404545; à 90° — 2,871015; poids 
de l'eau à 4° — 1,018011.) — M. R. Calculé : 56.85. — Trouvé : 57.07. 


Pour transformer le tétrabromure en acétate j'en ai chauffé 
15 gr. avec 18 gr. d'acétate de potasse et 30 cc. d'acide acétique 
pendant 3 heures en agitant. 

J'ai isolé un produit distillant à 116-117 sous 183 mm., dont je n'ai 
pas poursuivi l'étude. Je n'ai pas observé de fractions distillant 
plus haut. 

On voit donc que les propriétés des deux tétrabromures sont 
nettement différentes. 


Paris. Laboratoire privé de l’auteur. 


N° 72. — Sur l’échange de groupements fonctionnels entre 
deux molécules. Passage des cétones aux alcools et 
inversement; par M. VERLEY. 


(5.5.1925.) 


Dans une communication précédente, nous avons montré que les 
alcools et les aldéhydes étaient susceptibles, dans certaines condi- 
tions, d'échanger entre eux leurs groupements fonctionnels, cet 
échange étant caractérisé par l'équation fondamentale : 


() @ co @ 
R-CH(OMe)-O-CH2-R — R-CI12-0-CH(OMe)-R 


où l'on voit que le groupement O-Me émigre de la position (1) à la 
position (Il). Le radical Me est constitué par un métal fournissant 
un alcoolate, à l'exception cependant du sodium qui n'a pas été 
envisagé, puisque les alcoolates sodés ont la propriété d'aldoliser 
la plupart des aldéhydes. 

Nous avons tenté d'étendre cette réaction aux cétones et nos 
premiers essais ont porté sur la méthyinonylcétone, fondant à 15°, 
que l'on extrait aisément de l'essenec de Rue d'Espagne. 


{1} Si on prépare le dibromure non saturé par action de potasse 
alcoolique sur le tribromure, on obtient un produit qui se combine 
beaucoup plus énergiquement au brome, mais il donne un mélange de 
produits à partir duquel il est très diflicile d'isoler le tétrabromure 
pur. 
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Dans un ballon contenant 200 grammes d'alcool absolu tenant en 
dissolution 10 grammes d'aluminium, on a introduit 40 grammes 
de méthylnonylcétone. Puis le mélange a été distillé lentement, en 
prenant soin de remplacer au fur et à mesure l'alcool qui passe à 
la distillation. L'opération prolongée pendant 10 heures n’a permis 
de déceler la formation que de traces d'éthanal, et l'on n'a pu 
régénérer la méthyinonylcétone inaltérée. 

Si l'on examine la formule (1) du dérivé d'sddition présumé de 
la méthyinonylcétone avec l'éthylate d'aluminium : 


(1) (2) (1) (2) 
CH3-(Cii2)-C:CIB}O-CH2-CH5 CIB-(CHP2)-C(C;-O-CH (CH )-CR 


| 
O-AK(OC2115) O-AI[OCH(CH?CH?] 
U) (1) 


on s'aperçoit immédiatement que les positions (1) et (2), entre 
lesquelles devrait se produire la migration prévue du groupement 
(O-AlOC?H5}) ne sont pas équivalentes. 11 se peut que la position 
(1), où l'atome de carbone est relié à deux autres atomes de carbone, 
soit privilégiée, par rapport à la position (2) où l'atome de C n'est 
uni qu’à un seul atome de C et, dans ce cas, le groupement de 
(O-AIKOC211;)) n'a qu'une très faible tendance à se déplacer de la 
position (l) vers la position (2). 

Nous avons donc été conduits à examiner la réaction dans un cas 
où la molécule, qui constitue l'héini-acétal substitué aurait une 
formule symétrique, comme par exemple la formule (11) qui résulte 
de l'emploi de l'isopropylate au lieu de l'éthylate d'aluminium. 

La préparation de l'isopropylatc d'aluminium donne lieu à quel- 
ques diflicultés. En ellet, l'amalgame d'aluminium ne réagit pas 
sur l'alcool isopropylique dans les conditions où l'on obtient si 
facilement les aluminates, en partant des alcools primaires. Nous 
n'avons pas réussi davantage à faire dissoudre le magnésium dans 
les alcools secondaires. 11 nous a lallu recourir à une méthode 
indirecte, basée sur une double décomposition. 

Dans 500 grammes d'alcool isopropylique sec, bouillant de 81 à 
83°, on a fait dissoudre 5 grammes de sodium, puis ajouté un peu 
de phtaléine qui colore le liquide en rouge vif. On a incorporé 
ensuite, petit à petit, en agitant énergiquement, une bouillie formée 
de chlorure d'aluminium anhydre, bien pulvérisé, et délayé dans 
une certaine quantité d'alcool isopropylique. On s'arrête quand la 
proportion théorique de AICI: a été introduite ce qu'on reconnaît à 
la décoloration de la masse. 

Il se forme un magma cristallin, mélange de chlorure de sodium 
et d'isopropylate d'aluminium très peu soluble dans l'alcool iso- 
propylique. Le contenu du ballon additionné de 150 grammes de 
méthyinonylcétone est alors porté à l'ébullition et distillé très 
lentement par l'intermédiaire d'une longue colonne, quilaisse passer 
un liquide bouillant en dessous de #° et qui n'est autre que l'alcool 
isopropylique entrainant une petite quantité d'acétone. 

En prolongeant l'opération pendant vingt heures et en rempla- 
çant au lur et à mesure l'alcool isopropylique qui distille, on 
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arrive à transformer la majeure partic de la méthylnonylcétone cu 
méthylnonylearbinol. 

Quoique très lent, l'échange de la fonction cétone contre la fonc- 
tion alcool secondaire a cu lieu dans les conditions de l'expérience. 

Attribuant la lenteur de la réaction à la faible solubilité de l'iso- 
propylate d'aluminium, nous avons songé à remplacer l'aluminium 
par un autre métal donnant un alcoolate plus soluble. Etant donné 
que les cétones résistent généralement bien à l'action des alcoolates 
sodés, lorsque ceux-ci se trouvent suffisamment dilués, l'emploi du 
sodium ne nous est plus interdit comme dans le cas des’aldéhydes 
et nous avons choisi ce dernier métal, qui s’est trouvé répondre 
parfaitement au but proposé. 

Dans un ballon contenant 500 grammes d'alcool isopropylique 
et 5 grammes de sodium en dissolution, on ajoute 200 grammes de 
wéthyInonyicétone et l'on distille lentement à la colonne. La propa- 
none se produit abondamment dès le début de la réaction et se 
sépare entraînant une certaine proportion d'alcool isoproprlique. 

La réaction est terminée quand il ne distille plus d'acétone, ce 
que l'on reconnait à ce que le point d’ébullition atteint la tempéra- 
ture de 81°, ce qui exige » à 6 heures. 

Le contenu du ballon débarrassé de l'alcool isopropylique est 
lavé à l'eau acidulée. II se sépare une huile, qui, distillée dans le 
vide, est constituée par du méthylnonylearbinol exempt de cétone. 

Le rendement atteint 92 0/0 du rendement théorique. 

Cette méthode s'applique avantageusement à un grand nombre 
de cétoncs et réussit dans la plupart des cas. 

Les proportions de sodium à employer sont variables. Dans cer- 
tains cas, il suffit d'une très faible quantité de métal, dans d'autres, 
au contraire, il faut employer une proportion beaucoup plus forte. 
Cela tient évidemment à ce que les hémi-acétals sodés correspon- 
dant aux diverses cétones se dissocicnt plus ou moins, suivant 
les cas, à cause de leur dilution dans un excès de liquide et nc. 
peuveut exister que sous une certaine concentration. 

Un autre point très important à noter, c'est que les acétones 
cycliques, tels que le camphre, la pulégone, la thhuyone, la men- 
thone ne sont pas susceptibles d'échanger leurs fonctions céto- 
niques contre la fonction alcool secondaire, même si l'on augmente 
beaucoup la concentration de l'isopropylate de sodium. Il est très 
propable que cet insuccès doit être attribué au fait que les cétones 
cycliques ne fournissent pas de dérivés d’addition avec les alcco- 
lates. 

L'échange des fonctions cétone ct alcool secondaire ne se limite 
pas, bien entendu, à l'alcool isoproprlique. Par exemple l'alcool 
octylique secondaire, distillé dans le vide à la colonne, en présence 
d'acétophénone et de [ 0/0 de sodium donne la méthylhexylcétone 
et le méthylphénylcarbinol. 

Le cycle catalytique qui correspond aux faits que nous venons 
de décrire s'écrit de la façon suivante : 


4° Formation de l'hémi-acétal sodé : 
R-CO-CIB + CIB-CH(R')-ONa — R-C(CH3{ONa)-O-CIT(R')-CIL 
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2% Migration du groupe ONa de l’hémi-acétal : 
R-C(CII)(ONa)-O-CH(R')-CIB — R-CH(CIB)-O-C'R'KONa)-CH3 
3 Dissociation du nouvel hémi-acétal : 
R-CIH(CH3j-O-C(R'{ONa)-CIF — R-CH(CH3)-ONa — CIB-CO-R' 
4 Régénération de l'alcoolate primitif et fermeture du cycle : 
R-CH(CH3)-ONa + R'-CI(CIB)OH 
= R-CH(CH3)OH -- R'-CIH(CH)-ONa 


Dans l'écriture précédente, nous n'avons pas envisagé les cétones 
et les alcools secondaires de formule générale R-CO-R' et R'-CH 
(OH)R”" n'ayant jusqu'à présent étudié que les cétones et les alcools 
de la formule : R-CO-CIF et R-CH(OH)-CII. 

Nous pouvons donc conclure que les cétones sont, pour la plu- 
part, susceptibles d'échanger leur fonction contre la fonction alcool 
secondaire. suivant un mécanisme tout à fait analogue à celui que 
nous avons établi pour les aldéhydes; mais tandis que pour les 
aldéhydes a la réaction d'échange vient toujours se superposer à 
la réaction de Tischenko, pour les cétones cette même réaction 
d'échange n'est accompagnée d'aucune aufre réaction secondaire, 
sauf cependant dans un certain nombre de cas de phénomènes de 
condensation résultant de l'action des alcoolates. 

Par exemple, dans la réduction de la méthyl-benzyl-cétone 
CSl5-CI12-CO-CH, il se produit toujours, à côté du benzyl-méthyl- 
carbinol, un produit de polymérisation qui bout vers 215° sous la 
pression de 6 mm. et distille sans décomposition en fournissant une 
huile épaisse qui, à température ordinaire, se présente sous forme 
d'une masse vitreuse, parfaitement transparente et ressemblant à 
l'ambre. Le poids moléculaire de cette substance est double de la 
benzyl-méthyl-cétone et il s'agit très probablement d'une sorte 
d'aldolisation de cette cétone. 

Dans tous les cas, on devra, pour éviter la formation de résines, 
étudier la quantité de sodium minima qui devra être employée 
pour obtenir la réaction d'échange. 

Travail fait au laboratoire des recherches 
des établissements Verley {Ile-Saint-Denis, Seine:. 


N° 73. — Notes de laboratoire. — L'’:-chlorostyrolène: 
par MM. Charles DUFRAISSE et J. E. VIEL. 
(4.4.1925.) 


Quand nous avons entrepris la préparation d’«-chlorostyrolène 
très pur, par l'action du pentachlorure de phosphore sur l’acéto- 
phénone, les renseignements fournis par la bibliographie étaient 
assez peu encourageants : les premiers auteurs (1) qui en avaient 


(fi CG Fricpez, GR, 1568, LU 67, p. 1102. 
Cette note contient un renvoi à un mémoire antérieur, mais l'indi- 
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décrit la préparation ne paraissaient pas avoir aperçu la complexité 
des réactions en jeu, ce qui rendait leurs données peu utilisables. 
K. von Auwers entrevit les difficultés : « la suite des réactions, 
disait-il (1), CSHS-CO-CIIR —- C5H5-CCE-CHR —- CSH5-CCI-CR 
a l'air très simple sur le papier... + ; mais d'après les données 
même de l'auteur, les produits obtenus par lui n'étaient pas tou- 
jours comparables entre eux, et par conséquent n'étaient pas purs. 

Ayant exécuté notre travail avant les publications de Bourguel 
nous n'avons pas bénéficié des résultats de cet auteur, et nous 
avons dû apprendre à nos dépens que les choses se passaient 
encore moins simplement que ne le pensait von Auwers. C'est, en 
effet, à Bourguel (2) que revient le mérite d'avoir établi la com- 
plexité de la réaction du pentachlorure de phosphore sur les 
cétones, en caractérisant les produits formés, et d'avoir donné une 
théorie satisfaisante des diverses transformations. 

Nous avions reconnu, nous aussi, qu'il devait se faire, en parti- 
culier. un dichlorure en «.8, C6H5- CHCI-CH2CI, par fixation de HCI 
sur le dérivé monochloré primitivement formé. La présence de 
chlorure de styrolène constituait à elle seule une raison suffisante 
pour faire rejeter la technique de von Auwers qui comporte 
l'emploi de la potasse alcoolique : l'élimination de HCI à partir du 
chlorure de styrolène pouvant fournir aussi bien les styrolènes 
“chlorés stéréoisomériques que le dérivé a-chloré, ou risquait 
d'aboutir non à un corps pur mais à un mélange d'isomères. Le 
fait a été démontré d'ailleurs pour le dibromure correspondant (3). 

Voici, parmi les observations que nous avons eu l'occasion de 
faire, celles qui nous paraissent les plus intéressantes pour fixer la 
technique de préparation. 

Ayant eu l'impression que le produit primitif de l'action du pen- 
tachlorure de phosphore sur l'acétophénone était le styrolène 
monochloré (4). nous nous sommes attachés à obtenir cette sub- 
stance d'emblée, sans réaction ultérieure. Dans ces conditions, le 
premier écueil que l'on devait chercher à éviter était l'altération du 
produit par des réactions accessoires, et tout spécialement par la 
fixation secondaire de l’acide chlorhydrique libéré : il fallait donc 
éloigner ce gaz aussi rapidement que possible du champ de la 


cation bibliographique donnée ne correspond à aucun mémoire de 
Friedel. Plusieurs auteurs ont également reproduit cette indication. 
C. Free, Ann. Chim. (41, 1869, t. 46, 1N59, p. 59, 
ERLENMEYER, D. ch. G., 1879, t. 42, p. 1609. 
LADesEURG. Léeb. An, 1583, t. 217, p. 105. 
À. BÉHAL, Soc. chim. (2), 1858, t. 50, p. 632. 
3. v. Ner, Lieb. An., 1899, t. 308, p. 261. 

(1) K. v. Auwers, D. ch. G., 1912, t. 46, p. 2799. 

Le procédé de cet auteur a été utilisé depuis par:}H. Ley ct F. Rixke, 
D. ch. G., 1993, t. 68, p. 756. 

(@) Boureuez, C. R., 1998, t. 177, p. 523; — 1124, t. 478, p. 1:57; — 
Soc. chim. (4), 1924, t 35, p. 1629. 

(8) J. V. Ner, Lieb. An., 1899, t. 308, p. 273. 

(4) Cette opinion est également celle de Bourguel, tout au moins pour 
une part de la réaction. 
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réaction. Nous y sommes parvenus tout d'abord en diminuant la 
solubilité par élévation de la température, ce qui nous a valu déjà 
une amélioration notable. Mais les résultats ont été bien meilleurs 
quand nous avons eu recours à une méthode d'entraînement. La 
réaction était effectuée au sein d'un solvant léger maintenu à une 
vive ébullition : le gaz chlorhydrique était ainsi, dès sa libération, 
dilué, puis entraîné dans un torrent de vapeurs. 

Dans une série d'opérations successives, on pouvait avoir déjà 
rapidement une idée de la valeur de chacune d'elles, en pesant la 
quantité d'acide chlorhydrique dégagé : on le recucillait, à cet 
effet, dans un barboteur de sûreté contenant un excès d'eau. 

Par rectification, on observait ensuite comment se groupaient les 
diverses fractions. Un diagramme simplifié, du genre représenté 
sur la ligure ci-dessous, est très commode pour comparer entre 
elles les diverses opérations : on porte sur un axe les températures 
et, sur l'intervalle de deux températures, on construit un rectangle 
ayant une superficie proportionnelle au poids de la fraction distillée 
dans cet intervalle. 


66° 68° 70° 83° 


La rectification et, d'une manière générale, la manipulation de 
l'a-chlorostyrolène demandent des précautions, en raison de la 
grande oxydabilité de ce corps. Au bout de quelques instants de 
séjour à l'air, le liquide commence à dégager les odeurs caractéris- 
tiques de l'aldéhyde formique et du chlorure de benzoyle. formés 
d'après la réaction : 


CSH$-CCI= CI + O7 — CiS-COCI + CIH20 


Mais en plus de cette réaction. il se produit, sous l'influence des 
peroxydes intermédiaires, des phénomènes de condensation qui 
aboutissent à des résines. 

Pour purifier l':-chlorostyrolène, nous avons eflectué les rectifi- 
cations successives dans le vide : le liquide était recueilli directe- 
ment dans des ampoules, munies d'un étranglement. que l'on scel- 
lait avant de faire entrer l’air dans l'appareil. Le produit était ainsi 
conservé d'une rectification à l’autre, à l'abri de toute action de 
l'air. 
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La présence d’un solvant dans le milieu réactionnel offre l'avan- 
tage, en plus de celui qui a été indiqué ci-dessus, d'éviter, par 
suite de la dilution, une résinilication trop intense des matières. Le 
choix de ce solvant n'est pas indifférent : de tous les liquides suc-. 
cessivement essayés l’éther de pétrole féb. — 50-80°) est celui qui a 
donné les meilleurs résultats. 

Il a été reconnu qu'il était utile de mélanger à la poudre de pen- 
tachlorure des matières inertes. C’est le verre (débris de ballon, 
par exemple) grossièrement concassé qui convient le mieux : une 
poussière trop fine, telle le verre pilé ou encore le sable fin. se 
tasse sur le réactif et diminue le contact avec le liquide. 

La technique décrite ci-dessous donne l'hydrocarbure chloré dans 
un état que nous estimons voisin de la pureté parfaite : il est 
exempt, en particulier, d'isomères et de produits d'altération par 
l'air. L'extrême oxydabilité de ce corps ne nous a pas permis de 
faire de purification par cristallisation dans un solvant à basse 
température, suivant le procédé indiqué par l'un de nous ({). Nous 
avons été ainsi privé d'un moyen supplémentaire de contrôler la 
pureté de notre produit : toutefois, le court intervalle de sa fusion 
{moins de | degré à — 23°) permet d'alfirmer qu'il ne contient que 
très peu d'impuretés. 


Technique de ia ‘préparation. 
La réaction utilisée est celle de l'équation : 
CSH5-CO-CH3 + PCF = C5H5-CC1= CH? + POCB + HCI 


Dans un ballon de ! litre, muni d'un réfrigérant à reflux et d'un 
entonnoir à robinet, on introduit : 


Pentachlorure de phosphore........, drone 260 gr. 
Verre grossièrement fragmenté environ.... 950 cc. 


Après avoir bouché le ballon, on répartit le mieux possible la 
poudre sur les fragments par de simples mouvements de rotation, 
puis on ajoute : 


Ether de pétrole (Eb. 30-80")......,....... 195 ce. 
On assujettit le réfrigérant et l'entonnoir et l'on porte le solvant à 
l'ébullition. 
À ce moment, on lait couler peu à peu par l’entonnoir à robinet 
le mélange : 


Acétophiénone ....................,....,.. 150 gr. 
Ether de pétrole (Eb. 30-80") .............. 225 ce. 


La vitesse à laquelle doit être versé le liquide est réglée parle 


I} Ch. Durnaisse, Ann. Chim. 19), 1922, t. 47, p. 165. 
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débit de l'appareil de reflux : on doit verser aussi vite que le 
permet lc reflux. Quand le dégagement tumultucux d'acide chlor- 
hydrique a cessé, ce qui ne demande que quelques minutes, on 
laisse refroidir et l'on décante le produit de la réaction dans un 
ballon à distillation. On élimine alors, par distillation sous pres- 
sion réduite (l}, le solvant et la majeure partie de l’oxychlorure de 
phosphore, le ballon étant maintenu dans l'eau à 25°. Le résidu est 
versé sur un kilog de glace finement pulvérisée : l'huile décantée 
est lavée au bicarbonate de sodium, séchée et rectifiée dans le vide, 
avec unc colonne Vigreux de 40 cm. de long. 

Les rectifications successives sont effectuées en prenant la pré- 
caution de recueillir chaque fois les fractions dans des ampoules 
qui ont été munies d'un étranglement pour permettre de les sceller 
avant de faire rentrer l'air dans l'appareil. On conserve ainsi les 
fractions à l'abri de l'air, entre les opérations ; la purification est 
rendue incomparablement plus aisée par cette précaution. 

Les quantités indiquées ci-dessus ont fourni : 


Chlorostyrolène {Eb. 61° sous 9 mm., fus. —23")........... 84 gr. 
Acétophénone récupérée (Eb. 38° sous 10 mm., fus. 19").... (li 
Mélange des deux produits précédents (Eb. intermédiaire).. 24 
HCI libéré pendant la réaction ................. AR NE 35 
Résidus............... RE oies es 40 


En déduisant l'acétophénone récupérée mais en ne tenant pas 
compte des produits utilisables restés dans le mélange dont la 
rectification n'a pas été poussée plus loin (2;, on voit que le rende- 
ment en produit pur a été, pour l'opération décrite, de 51 0/0, alors 
que, d'après l'acide chlorhydrique libéré, on aurait dû avoir 84,50/0. 

Analyse. — La prise d'essai est culcinée avec de la chaux pure et 
l'ion chlore est titré par la méthode Charpentier-Volhard, avec la 
modification de V. Rothmund et A. Burgstaller (3; [addition d’éther]. 

Subst, : 0#',2179, nitrate d'argent 20,14 N/10, sulfocyanure 4,35 
N/10, CI 0/0 %5,7; subst. : 05°,1560. nitrate d'argent 20,14 N/10, 
sulfocyanure 8,85 N/10, CI 0/0 25,1. Calculé : CI 0/0 25,63 0/0. 


Propriétés de l'a-Chlorostyrolène. 


Liquide incolore, odeur aromatique ne tardant pas à être dominée 
par celle de l'aldéhyde formique puis par celle du chlorure de 
benzoyle, formés par oxydation, comme il a été dit plus haut. 

Ebull. 64° sous 9 mm.; le produit s’altère un peu par distillation 
à la pression normale. Fusion de — 2° à — 23% Densité à 


{1} L'oxychlorure de phosphore peut ètre récupéré par condensation 
dans un mélange réfrigérant. 

(2) Le fractionnement a été arrêté en raison de la petite quantité de 
matière : en réunissant les fractions semblables de plusieurs opéra- 
tions, il y aurait une récupération intéressante à effectuer. 

(81 Zeit. anorg. Chem, 1909, t. 63, p. 330. 
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0 = 1,12924; à 10°,5 — 1,1131 ; à 20°,5 — 1.1029. Indice N?°— 1,584. 
Réfraction moléculaire trouvée 40.51, calculée — 39.94. 

L'a-chlorostyrolène est assez résistant vis-à-vis de la potasse 
alcoolique ; en le chauffant 1 heure à 80° avec de la potasse alcoo- 
lique à 24 0/0, on ne lui enlève que 38 0/0 de son halogène et la 
réaction n'est même pas complète (18 0/0) après un chauffage de 
3 heures en tubes scellés à 120°. 

L':-chlorostyrolène est très altérable à l'air : il se produit très 
rapidement une oxydation qui est accompagnée de phénomènes 
de condensation. Distillé et conservé dans le vide, le produit est 
beaucoup plus stable. Cependant, même dans ce cas, il ne se 
maintient pas indéfiniment sans altération. Un échantillon distillé 
et conservé dans le vide depuis quatre ans a donné, à l'examen, 
les résultats suivants : dist. de 67°,5 à 75° sous 11 mm., résidu 110/0. 
La fraction recueillie entre 6%,5 et 6%°, environ 30 0/0, présentait les 
caractères suivants qui sont voisins de ceux du produit pur ini- 
tial : Dso,s — 1,1027; N2%5 — 1,5580 ; F. — — 230,5 


N° 74. — Sur une méthode générale de synthèse de dérivés 
allylés; par M. Léonce BERT. 


(1.4.1924.) 


La nature et l'intensité du parfum de l'aldéhyde p-cuménacé- 
tique récemment découverte par nous {C. Zi.,t. 177, p. 550; 1923}, 
nous ont engagé à préparer une série d'aldéhydes nouvelles à 
noyau p-cyménique. La difficulté d'obtention, par les procédés 
connus, des homologues de la thymylaldéhyde nous a conduit à 
imaginer la méthode de préparation suivante : 

Lorsqu'on traite. au sein du toluène bouillant, une combinaison 
organomagnésienne mixte par une quantité équimoléculaire de 
dichloro-1.3-propène (1), il se produit une double composition, 
conformément à l'équation : 


dy R.MgxX + CH?C.CH=CIHCI = R.CIP.CH:CHCI + MyXCI 


L'éther chloré de l'alcool vinylique substitué, ainsi obtenu, donne 
comme on sait, par saponification, l'aldéhyde R.CII:.C11:.CIIO, 
par suite de l'isomérisation : 


R.CH2.CIH=CIT.OH —> R.CIP.CIP.CHO 


Nous décrirons ci-dessous l'expérience fondamentale qui nous a 
permis de poser l'équation (1). 

L'action du dichloro-.3-propène sur le bromure de phénylmagné- 
sium fournit, avec un rendement à peu près quantitatif, un liquide 
incolore, à forte odeur benzénique, auquel l'analyse assigne la 


“ 


1j Le dichloréthylène CHCI— CHCI ne réagit pas, dans ces con. 
ditions, 
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formule C?II£CI et qui possède les caractéristiques suivantes : 


E corr. 212-214"; Eg—=97%; df—1.073; nif— 1.545 
n—i M 


d'où : +34 


— 44.93; Ra — 14.56 


Des deux composés de formule C‘II°CI susceptibles de prendre 
ici naissance, l'un est le chlorure de styryle, déjà connu : 


CSH5.CI1-CIL.CIPCI 
l'autre, l'o-chloraltylbenzène, inconnu : 


CSIIS.CIP2.CH=C11C1 


La mobilité beaucoup plus grande de l'halogène, dans le bro- 
mure d'allyle que dans le bromure de vinyle, par exemple, faisait 
prévoir que dans le dichloro-1.3-propène l'atome de chlore en posi- 
tion 3 serait plus labile que celui placé en 1 et par suite partici- 
perait seul à la double décomposition, en formant de l'#-chlor- 
allylbenzène. 

Le fait que le rendement eu dérivé C‘II°CI ne varie pas quand 
on introduit le dichloro-1.3-propène dans le magnésien au lieu de 
faire l'inverse. vient à l'appui de cette prévision, car le chlorure de 
styryle formé eût dû, en présence d'un excès de magnésien, se 
transformer partiellement en carbure CfII5.CH — CH.CH?2.CSH5 et 
abaisser d'autant le rendement en composé C‘1I°CI. (Barbier et 
Grignard, Bull. Soc. chim. (3j, t. 31, p. 81; Tifleneau, C. Z., 
t. 139, p. 181.) 

Les faits suivants sont plus décisifs : 

L'odeur du chlorure de styryle est sensiblement plus agréable 
que celle du produit C’H°CI obtenu, et surtout son point d'ébul- 
lition est très différent : Rupe et Bûrgin (D. ch. G.,t. 43, p. 172; 
1910) donnent, en effet, Eb,, -= 116-117" et Sloïm (7hèse de Clermont- 
Ferrand, p. 60; 1923) Eb,, — 125-126°, au lieu que pour notre pro- 
duit Eb,, — 9%. 

Au point de vue chimique, le chlorure de styryle réagit sur le 
magnésium en donnant deux carbures :le 1.6-diphéuylhexadiène-].5 
et le 1.4-diphénylhexène-t. (Rupe et Bargin, Loc. cit.) 

Mélangé avec une quantité équimoléculaire de diméthylaniline, 
il se transforme au bout de quelques jours en une masse vitreuse 
déliquescente de chlorure de diméthyl-phénylstyrylammonium, avec 
lequel on peut obtenir aisément, soit du phénate de styryle, cris- 
tallisé en lamelles blanches K. 62°, soit des enlevages rouge oraugé 
sur tissu teint en indigo (Sloïm, (loc. cit.). 

Le composé C’H"CI obtenu par nous, ne donnant aucune de ces 
réactions, nous concluons que nous avons affaire à de l'wchlor- 
allvibenzène. 

Il est remarquable que ce composé résiste opiniâtrement à la 
saponification : il se retrouve, eu effet, inaltéré après plusieurs 
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heures de chauflage en tube scellé, avec de l’eau et de la litharge, 
poussé jusqu’à 200°. 

Chauflé par contre au reflux, vers 180-135°, avec trois molécules 
de potasse caustique en morceaux et son poids d’alcool absolu, il 
se transforme rapidement et quantitativement en w-éthoxyallyl- 
benzène : 


Cf1F.CIF.CH-CIL.OC211S 
liquide incolore, à odeur balsamique douce : 


Es — 197-498;  dM—0.970;  nÿ— 1.547 


" RAM D. re 
d'où . mo dv; Ru = 51.15 
Trouvé : 1...........,..... C = 82.0 I = #.72 
— Is eee C:=582.15  1E-—8.60 
Calculé pour CHIHO...... C—=$S1.5 H —8.64 


Mis à bouillir avec ? parties d'acide sulfurique au cinquième ou 
bien chauffé en tube scellé, vers 150°, avec de l'eau aiguisée d'acide 
chlorhydrique, l'u-éthoxyallylbenzène se transforme en une huile 
épaisse, couleur marron, plus dense que l'eau, à odeur aromatique 
rappelant la cannelle. Nous n'avons pu obtenir, jusqu'ici, avec 
cette huile ni combinaison bisulfitique, ni semicarbazonc. Nous 
pensons avoir affaire à un produit de condensation, sous l'influence 
des acides, de l'aldéhyde hydrocinnamique. 

Par le bon marché relatif. du dichloro-1.3-propène (1) qu'elle met 
en œuvre, par sa facilité d'exécution et par les rendements élevés 
qu'elle fournit, la méthode de préparation de dérivés allylés que 
nous venons de faire connaître nous semble présenter un grand 
intérêt. Elle comporte, en eltet, dans son champ d'application, la 
découverte de nombreux carbures et dérivés acétyléniques et une 
nouvelle méthode générale synthétique de préparation des aldéhydes. 

Son développement fait l'objet partiel d'une thèse de doctorat en 
cours. 


N° 75. — La constitution de la phtalhydrazide: 
par MM. Dan RADULESCU cet Victor GEORGESCU. 


(19.8.1925.) 


En faisant réagir l’hydrate d'hydrazine sur la phtalimide en 
solution alcoolique, von Rothenburg (2) obtint une substance 
incolore fondant à 250-255°, à laquelle il assigna la formule (I), car 


{1j Ce composé s'obtient, en efñet, aisément et avec un rendement 
d'environ % 0/0 par réaction à chaud de 3 molécules de dichlorhydrine 
de la glycérine sur 2 molécules d'oxychlorure de phosphore. (I1Lz cl 
Fiscuer, Arr. chem. Soc., 1023, t. 44, p. 2582.) 

{3 Von Roruemsure, 1894, D. ch. @., t 29, p. 694. 
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elle réagissait facilement avec les aldéhydes et les cétones. en 
donnant des hydrazones bien caractérisées. 

En faisant réagir l'hydrate d'hydrazine sur l'anhydride phtalique 
en solution alcoolique, Férsterling (1) obtint une substance ditie- 
rente, fondant au delà de 300°, qui ne réagissait pas avec les 
aldéhydes, donnait des sels monométalliques et à laquelle il 
assiyna la constitution d'une dihydrazide symétrique (Il). 

M. Mihailescu enfin (2), en faisant réagir l'acétate d'hydrazine 
sur uue solution d'anhydride phtalique dans l'acide acétique 
glacial, obtint, lui aussi, une substance incolore fondant au delà 
de 300, à laquelle il donna la formule d'une #7-amino-plitali- 
mide (Il). 


o 
|| 
C=N-NH° C-XH CO 
CHE SU CHE | CAL SN-NH 
C C-XH NEO 
Il Il 
Ô Ô 
@Œ (l1) (1) 


Malgré la ressemblance frappante des conditions de synthtse et 
des réactions, M. Mihailescu considère la substance qu'il a obte- 
nue, comme différente de celle de Fôrsterling, non seulement parce 
qu'il obtieut un dérivé monoacétylé à point de fusion diftérent de 
celui de Fürsterling, mais aussi un dérivé diacétylé et enfin parce 
qu'il obtient avec l'aldéhyde cinnamique un dérivé C!H12O:\:. 

Comme d'après la théorie de l'un de nous (3), les n-amino-phta- 
limides, tout comme les n-amino-naphtalimides, doivent ètre colo- 
rées en jaune et faiblement basiques, ce que l'expérience véritie 
très exactement pour la N-aruino-naphtalimide (1V) (4) et la phensl- 
méthyl-N-amino-naphtalimide (V) qui sont effectivement jaunes et 


€ D-E0 .CO 
SSN-NIP CHIC N-N-C'IP 
€ D-E0 DO 
— CI 


(IV) (v) 


d'une très faible basicité, et comme le produit de M. Mihaileseu 
était incolore et acide, ces résultats nous parurent d'autant jus 
douteux, que l'ensemble des trois réactions si semblables, qui 
devaient mener à des produits de constitution si différente nous 
semblait invraisemblable. 


A Fousrenrine, Journ. f. prakt. Ch. i2, 1995, € 84, p. 371. 

2 Minurescu et L. Fconescr, Bull sect. scient. de l'Académie roumaine. 
t 8. p. 31-00: Centralblatt, 1924 121, 1900 

4 Dan Rabezaser, Batl Soc. SL Claj., 1922, 4, p. Sam): 14 
p. 17-16. 

4 A. Osrnocovic et M. Miniainuseu, Gazs. chim. tal, i2, LME 
p. tot 
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- Nous avons donc repris les trois synthèses ci-dessus et nous 
avons constaté, avec peu de surprise d'ailleurs, qu'elles menaient 
à un seul et même produit défini et stable : la phtalhydrazide de 
Fôrsterling (Il). 

Le produit brut de v. Rothemburg, qui, à l'état brut, fond à 
environ 2oÙ°, est un mélange sur la composition duquel nous 
reviendrons plus tard et qui est constitué pour la majeure partie 
par la phtalhydrazide et le phtalimidate d'hydrazonium. Après une 
ou deux recristallisations de l'acide acétique glacial, on en obiient 
une substance unique fondant à 333-334°. 

Les propriétés, la forme cristalline, le point de fusion (épreuve 
du mélange) des produits obtenus d'après les recettes de Fôrster- 
ling, Mihailescu et v. Rothemburg sont, après purification, absolu- 
ment identiques. 

Il ne s'agissait plus qne d'établir quelle constitution il fallait 
attribuer à cette substance. 

Le choix n'était pas difficile. Nous avons pu apporter les preuves 
expérimentales que la constitution est bien celle d'une dioxo- 
hydrophtalazine (phtalhydrazide) (11) telle que la lui avait assignée 
Fôrsterling. 

Voici ces preuves, dans l'ordre de leur importance croissante : 

1° La substance est incolore, fond à une température supérieure 
à 300° (effet de l'accumulation des groupes amides vrais); tandis 
que les substances qui possèdent indiscutablement la structure 
d'une r-amino-phtalimide, fondent beaucoup plus bas (par ex. V 
fond à 189-190°) et sont colorées. . 

2 La n-amino-naphtalimide (IV) réagit nettement et rapidement 
avec les aldéhydes aryliques ou gras. La phtalhydrazide ne réagit 
dans les mêmes conditions avec aucun aldéhyde. 

3 La substance est nettement acide au tournesol, ce qui ne peut 
s'expliquer que par la tautomérisation en monooxy (VI) et dioxy- 
dérivé (VID) : 


OH ON 

| | 
CO-NII C=N C=N 
Ge OL OO CN |, © CH | 
CO-NH CO-NH =N 

| 

OH 

(vi) (vi) 


4° M. Mihailescu, pour expliquer l'acidité de la substance et la 
formation des sels alcalins, admet une hydrolyse très facile de la 
substance, suivant le schéma : 


CO-N-XH2 
CO H 
CH SNNS > en il 
SCO NH 
: COH 


{VII) 
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Cette hypothèse d'une facile hydrolyse est en contradiction 
avec les données expérimentales suivantes : 


a) L’hydrazide ne peut être hydrolysée ni par les acides ni par les 
alcalis concentrés et à l’ébullition. 

b) Les solutions alcalines de l'hydrazide devraient, si elles avaient 
la constitution VIII, réduire la liqueur de Fehling et la solution 
ammoniacale d'argent. C'est le contraire qui arrive. 

c) L'hydrazide donne un sel d'argent extrêmement stable à la 
lumière et à la chaleur iil ne se décompose et ne fond pas encore à 
200"), ce qui serait impossible pour un sel de l'acide (VIII). 


On est donc forcé d'admettre, pour les sels monométalliques, la 
formule dérivée de VI : 


5° La solution alcaline de la substance (VI) doit donner avec le 
sulfate de méthyle un méthoxy-dérivé (IX a et b), qui doit être 
amphotère : la forme IX a doit être basique, la forme énolique 
XIII b doit se dissoudre dans les alcalis. 


OH 
( 
CO-XI = 
CS” ee ECS | 
C C=N 
| 
OCIF OCIF 
{IX a) UX à) 


C'est ce que l'expérience confirme point pour point. 

L'oxy-4-méthoxy-phtalazine (IX), obtenue par nous, csl soluble 
aussi bien dans les alcalis que dans les acides forts. 

6° Le sel alcalin (IX b) doit donner avec le sulfate de méthyle la 
{.4-diméthoxy-phtalazine qui doit se dissoudre seulement dans les 
acides. 

On obtient en cffet une substance qui est réellement insoluble 
dans les alcalis, nettement basique, donne un chlorhydrate, un 
chloroaurate et un chloroplatinate. Le chloroaurate se transforme 
peu à peu en perdant IICI dans un sel complexe. 

Cette expérience est cruciale pour la constitution de la substance. 
En effet, dans le cas où l'on admet la formule de M. Mihailescu, le 
dérivé diméthylé devrait être formulé ainsi : 


CO Cli3 
CIC SN 
COUT 
(w 


Ce qui mène au dilemme suivant : Si (III) est acide à cause de 
l'hydrolyse (suivant VIII) pourquoi (X) est-il basique, ne donne:t-il 
plus de sels et n'est-il plus hydrolysable”? 

Pour les dér. mono et diméthylés, on doit considérer aussi la 
possibilité de la méthylation à l'azote suivant (XI) et (XII), telle 
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que l'a formulé Forsterling (loc. cit.) pour certains autres dérivés 
et pour les sels. 


CO-N-CIF CO-X-CH3 
‘4 | CH” 


NCO-NH NCO-N-CIB 
XD) ‘ {Xu) 


Ci 


(XD) devrait être seulement acide et (XI) et (XII) aussi peu 
basiques que l'hydrazide (Il) elle-même, car ce sont des amides 
vrais. 

Par suite de la basicité, la structure des dérivés méthylés est 
parfaitement et définitivement assurée et avec elle la constitution 
du phtalhvdrazide. 

D'ailleurs, seules les formules (IX) expliquent l'énorme abaisse- 
” ment du point de fusion causé par la méthylation. En effet (Il) 
fond à 334, (IN) à 232 et le diméthylé à 7F. 

C'est exactement le même cas que pour l'acide cyanurique et ses 
o-éthers (1). ‘ 

Cette dernière observation ne laisse plus aucun doute sur la 
constitution des dérivés acétylés de la substance et de son méthoxy- 
dérivé (voir la partie expérimentale). 

La phtalhydrazide donne deux dérivés diacétylés, et un dérivé 
monoacétylé. 

L'un des dérivés diacétylés (XIII a) fond à 184; le deuxième 
{XIII b) fond à 126°; le dérivé acétylé du monométhoxy dérivé (XIV) 
fond à 142. 


CO-NII CO-N-COCH 


D104 SH” 
CI ni Fa 
| | 
O-COCIB : O-COCH3 
(XV) (XII a) 
O-COCIT: OCIB 
| 
C—=N C==N 
CH | Ce 
Cr " = N 
| 
O-COCIB O-COCIR 
(xt à {xiv) 


Les dérivés (XIII b) et (KIV) sont solubles dans les acides, ce qui 
ne s'expliquerait pas si on admettait la formule d'une n-amino- 
phtalimide. (XIII a) s’hydrolyse facilement en menant au pro- 
duit (XV). 

% Sous l'action du pentachlorure de phosphore on obtient un 
chlor-oxy-i-phtalazine et une dichloro-!.4-phtalazine, dont la der- 
nière ne put pas être obtenue à l'état de pureté. 


(4j Kzassox, Journ. f. prakt. Ch. (21, 1886 t. 33, p. 130; Nerr, Licbigs 
Annalen der Chemie, 1899, 1.287, p. 310; Haxtzseys, D. ch. G., 1905, À. 36, 
p. 1006. | 

SOC. CHIM., 4° SÈR., T. XXX VII, 1925. — Mém res. 59 
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8° L'action du pentasulfare de phospbore mène à la dithio-1.4- 
phtalazine dont nous n'avons pas encore terminé l'étude. 


Conclusions. 


On ne connaît pas encore la n-amino-phtalimide (111) qui, pour le 
moment, doit être rayée de la littérature. 

La constitution de la phtalhydrazide est réellement celle donnée 
par Fôrsterling (1) (Il) et acceptée par Th. Canrtius (2). 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 
Phtalhydraside (formules 11, VI et VIT). 


Les produits bruts obtenus par les méthodes de v. Rothemburg 
et de Fôrsterling (loc. cit.) ne sont pas purs. La méthode de 
M. Mihailescu mène directement à nn produit pur. 

Recristallisés deux fois dans beaucoup d'acide acétique les pro- 
duits des trois réactions se montrent identiques. 

Point de fusion du produit de Rothemburg 332-334° (bain de 
nitrate) celui du produit de Fôrsterting 333-334; enfin celui de 
Mihailescu 334°. Epreuve du mélange 1/11 333-334°; L'1I1 334-335° ; 
LUI 333-334° 

Les substances ont la même forme cristalline : ortho- et elino- 
pinacoïdes monocliniques bien développés et très réfringents. 
Extinction parallèle aux arêtes de l'orthopinacoïde, inclinée d’en- 
viron 21-2> sur l'arête du clinopinacoide. 

Elles sont très péu solubles dans l'eau; un peu plus à chaud. 
La solution aqueuse est acide au tournesol et se laisse titrer assez 
nettement comme un acide monobasique. C'est pourtant un acide 
plus faible que l'acide carbonique, car le sel alcalin est précipité 
par un courant de gaz carbonique. 

La solution aqueuse de l'hydrazide libre donne avec le nitrate 
d'argent à l'ébullition un précipité cristallin, formé de longs cris- 
taux soveux. La réaction est incomplète si l'on n'a soin d'ajouter 
peu à peu un équivalent de base, pour neutraliser l'acide nitrique 
mis en liberté. Les cristaux (tricliniques) sont très stables à la 
lumière et à la chaleur. Ils peuvent être maintenus pendant des 
heures entières à l'ébullition, en présence d'un excès de sel d'argent, 
sans s'altérer. Le sel retient encore une molécule d'eau qu'il ne 
perd pas encore à 150-160. 


Analyse. — Subst., 07,143); Ag, Or,0518; Ag 0/0, 87.94; subst., Osr,11(R ; 
Ag, 0,016; Ag 0/0, 37.51.— Calculé pour C‘H*O'N'Ag-+H'O: Ag 0/0, 37.60. 


La solution du sel alcalin laissée plusieurs jours ou portée à 
l'ébullition pendant plusieurs minutes avec la liqueur Fehling ne 
la réduit pas. Elle ne réduit pas non plus le nitrate d'argent 
ammoniacal. 


il) FORSTERLING, (Loc. cit. 
(2) Cünrics, D. ch. G., 143, t. 46, p. 1165; J. pr. (21, 1915, t, 94, p. 92. 
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Üne solution acétique des aldéhydes formique, acétique, ben- 
zoïque salicyclique, anisique, pipéronylique ou cinamique, portée 
à l'ébullition pendant plusieurs heures avec l'hydrazide ne la dis- 
sout que très peu et la laisse ensuite déposer:-inaltérée. 

On peut aussi faire bouillir l'hydrazide avec l'un des aldéhydes 
précédents en solution alcoolique, avec le même résultat négatif. 


Méthoxy-oxy-4-phtalazine (IX a et b). 


8 gr. d'hydrazide sont dissous dans 30 cc. d'hydrate de potassium 
à 20 0/0 et à la solution chauffée au bhain-marie au réfrigérant à 
reflux. On ajoute 20 gr. de sulfate de méthyle en agitant énergique- 
quement. On laisse refroidir, on ajoute encore 20 gr. de sulfate de 
méthyle run grand excès} et on laisse jusqu'au lendemain dans un 
lieu frais. 

Le lendemain, le liquide est rempli d'un précipité blanc formé 
par des cristaux prismatiques brillants bien développés, nacrés, 
très réfringents, qui sont le diméthoxydérivé. 

On filtre à la trompe, on lave bien à l'eau froide. L'eau-mère 
contient le monométhoxr-dérivé sous la forme de sel de sodium 
qu'on précipite par un acide minéral, 

Le précipité, filtré à la trompe, lavé à l'eau, recristallisé de 
l'alcool et desséché à 150° est très pur et fond à 232. 


Analyse. — I. Subst., 0:,1331; N 0/0, 19,5 à 727,5 et 2%; N 0/0, 
15.85; LI. Subst., Ox,111N: CO, 0r',2500; H'O, 0e,0455; C (0/0, 60.98; H 0/0, 
4.52, — Calculé pour C'IH'O*'X: : C 0/0, 61.36; H 0/0, 4.52, N 0/0, 15.91. 


La substance est soluble, aussi bien dans les acides forts que 
dans les alcalis. Les sels avec les acides forts sont hrdrolysables 
par l'eau. : 


Dérivé acéty lé de la méthoxyr-1-0xy-1-phlalasine. 


6 gr. méthoxy-1-i-phtalazine sont dissous dans 18 parties d’anhy- 
dride acétique et la solution est maintenue pendant 30 minutes à 
l'ébullition dans un ballon muni d'un réfrigérant à reflux. Par 
refroidissement, le dérivé acétylé en dépose sous la forme d'ai- 
guilles incolores, bien développées, qu'on filtre à la trompe, on 
lave à l’éther et on dessèche dans le vide sur la chaux sodée à 100 
pendant 4 heures. F. 141°. 


Analyse. — L. Subst., 05',1456, N 0/0, 17,2 à 740 mm. et 2e: N U/0, 
12.93; II. Subst., Urr,2251 ; CO, Osr,4976 ; H*O, U:r,0969; C 0/0, 60.02; II 0/0, 4.72. 
— Calculé pour C''HL'"OSN? : C 0/1, 60.55; H 0/0, 4.58: N 0/0, 12.84. 


La substance est soluble dans les acides minéraux dilués. Soluble 
dans l'alcool, insoluble dans l'eau. Si elle avait la constitution 


: CO CH: 

cie NN elle ne devrait pas être soluble dans 
CO CO. CIS 

les acides, au contraire la substance (XIV) doit être nettement 

basique. 
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Diméthoxy-1.4-phtalazine. 


Le produit de l'action du sulfate de méthyle sur (IX), ou bien la 
substance cristalline insoluble dans les alcalis qui se dépose 
comme produit direct de l'action du sulfate de méthyle sur ia 
phtalhydrazide (voir plus haut) est filtrée, lavée à grande eau, 
desséchée et reprise par l'éther. La substance très soluble dans 
l'éther s'en dépose, par concentration, sous la forme de très longues, 
flnes et soyeuses aiguilles qui fondent à 7%. Elles sont desséchées 
dans le vide pendant 3 jours. 

Analyse. — I. Subst., 06',1380; CO", 0s",3180; H'O, 0sr,0700; C 0/0, 62.83; 
H 0/0 5.68; II. Subst., 0r,1072; N°, 15 cc. à 725 mm. et 22°; N 0/0, 15.01; 
III. Subst. 0sr,1201; CO", O6r,2772; H'O, 0sr,058 ,; C 0/0, 62.95; H 0/0, 55. 
— Calculé pour C'*H*O'N': C 0/0, 63.15; H 0/0, 5.26; N 0/0, 14.70. 


La substance est dimorphe. Les cristaux obtenus de l'éther à 
basse température, se transforment peu à peu dans une poudre 
microcristalline appartenant au système rhomboédrique. 

Elle est insoluble dans les alcalis et ne réduit pas la liqueur 
Fehling. 

Elle est soluble daus les acides minéraux dilués, en excès. On 
peut, en dissolvant la substance dans un excès d'acide chlorhy- 
drique fumant chaud, obtenir, par refroidissement, le chlorhydrate 
bien cristallisé, en aiguilles longues, groupées radiairement. 

La solution chlorhydrique donne avec les chlorures d'or et de 
platine des chloroplatinates qui ne se dissolvent ni ne s'altèrent 
lorsqu'on porte à l'ébullition leur solution; le chloroplatinate sec est 
stable. Les sels n'ont pas la constitution normale. Ce sont des 
complexes très stables qu'on peut chauffer sans altération à 150°. 

Analyse. — I. Subst., 05,129; Au, 06,0367; Au, 0/0, 28.27; II. Subst. 
Ur, 1180; Au, 05r,0332; Au, 0/0, 28.18. — Calcuté pour C‘’H'N‘O*CPFAu : 
Au (1/0, 24.N1. 

Dérivé diacétylé de la phtalhydrazide. 


La phtalhydrazide donne deux dérivés diacétylés isomères, selon 
les conditions de travail : un dérivé stable (XIII b) fondant à 126», 
et un dérivé labile fondant à 133. 

a) Le premier est obtenu en acétylant la substance en présence 
de l’acétate de sodium anhydre : 

4 gr. de phtalhydrazide sont suspendus dans 12 gr. d'anhydride 
acétique, en ajoutant 2 gr. d'acétate de sodium anhydre, en poudre 
fine. 

On chauffe à l'ébullition au réfrigérant à reflux pendant 1/2 heure. 

Par refroidissement le dérivé diacétylé se dépose à l'état de 
poudre cristalline fine et blanche. On ajoute 2 volumes d'éther et 
on filtre. 

On lave à l'eau, sur le filtre, et on recristallise dans un peu 
d'alcool bouillant. 

Poudre cristalline fondant à 126». 

Analyse. — I. Subst., Or, 2872; N 0/0, 21k:<,9 à 738 mm. et 21°; N 0/0, 11.44; 
IL. Subst 0e,13652, CO", Osr,8324; H'O, Osr,0520; C 0/0, 58.10; II O/U, 4.51. — 
Caiculé pour CITO'N* : G 0/0, 58,58; H 0/0, 4.06; N 0/0, 11.87. 
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La substancen'est pas altérée par ébullition dans l'alcool. Elle est 
soluble dans l'acide chlorhydrique concentré 1.17. La solution 
d'abord claire, s'hydrolyse peu à peu en laissant précipiter l'hy- 
drazide. 

b) La même réaction, effectuée en dissolvant seulement l'hydra- 
zide dans l'anhydride acétique pur en excès, en précipitant par 
l'éther, lavant à l'éther absolu et desséchant à 110° sur de la chaux 
sodée, dans le vide, mène au dérivé diacétylé de M. Mihailesçu 
(loc. cit.) fondant à 184° (XIII Bb). 

Il a la même composition centésimale que le précédent mais il 
est différent. (Epreuve du mélange 110). 

Il n'est pas soluble dans les acides. 

C'est celui qui fond à 126° qui correspond à la formule (XIII a) 
tandis que le produit de Mihailescu, fondant à 13i° correspond très 
probablement à la formule (XIII a) ce qui explique son manque de 
basicité et sa facile alcoolyse. 

Traité par l'alcool bouillant, il s'y dissout, en donnant le dérivé 
monoacétylé de M. Mihailescu, fondant à 170°, suivant le schéma : 


7 CO-N -CO-CH 7 CO-NII 
CHK | ŒUK | + CIB-CO2-CIF5 
ra - GASOH —- Fist 
O-COCIR O-COCIF 


On observe pendant l’ébullition l'odeur caractéristique de l’éther 
acétique. 
Oxy-1-chloro-4-phtalazine. 


Un mélange de 8 gr. d'hydrazide, 10 gr. d'oxychlorure et 20 gr. de 
pentachlorure sont chauffés au bain métallique à 110° (température 
du bain) jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de'gaz chlorhydrique. 
Après 4 heures tout dégagement est fini et le liquide obtenu, qui 
commence déjà à cristalliser, est jeté sur la glace pilée, filtré à la 
trompe et lavé longuement à l'eau. 

La masse jaunâtre est partiellement soluble dans l'éther, la partie 
soluble qui se dépose par l’évaporation de l'éther, fondant entre 
159-188°, est un mélange de dichlorodérivé et de composés du 
phosphore que nous n'avons pas réussi à séparer complètement. 
L'acide acétique l’hydrolyse en donnant le dérivé monochloré. 

La partie insoluble dans l’éther, dissoute dans l'acide acétique 
glacial bouillant, s'en dépose à l'état de fines aiguilles d'un crème 
très pâle fondant nettement à 24° et qui est le dérivé monochloré 
de l'oxyphtalazine : 


Analyse. — 1. (Méthode de Dennsiedt}. Subst., 0:,1603; CO®, U:",3120; 
H°O,0:",0%10; C1, Osr,0308; C 0/0, 53.08; H 0/0, 2.84; CI 0/0, 19 21; IL. Subst, 
Dir,3288; N 0/0, 34 ce. à 730 mm. et à 22; N 0/0, 16.09. — Calculé pour 
C'HON°C1 : C 0/0, 58.19; IL 0/0, 2.72; C1 0/0, 19.64; N 0/0, 15.51. 


Le dichlorodérivé impur bouilli avec l'acide acctique glacial 
laisse déposer la chloro-l-oxy-4-phtalazine presque pure fondant à 
272-2740. 
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Phialasine-1.1-dithiol. 


5 gr. hydrazide et 28 gr. P?S (un grand excès) finement pulvéri- 
sés et hieu mélangés, sont chauflés au bain métallique à 200° pen- 
dant 6 heures. Le produit obtenu, repris par 500 cc. d'eau laisse un 
dépôt d'un gris brun, tandis que la solution prend une teinte ver- 
dâtre. On ajoute de l'alcali, qui en dissout la majeure partie, on 
filtre et le filtrat est précipité par un acide minéral. Le précipité est 
recristallisé du nitrobenzène qui le laisse à l'état de fins cristaux 
jaunes fondant à 262-265°. 

Insoluble dans l'alcool. 


Analyse. — 1. Subst. Us,0821; SOBa, 1r,6714; S OU, 83.52: IL. Subst. 
Ker,1693; N?, dle,6 à 21° et 734 mms; N 11/0, 14.2. — Calculé pour 
C'H'S'N: : S 0/0, 32,98: N 0/0, 14.43. 


A côté de ce produit il se forme aussi une autre substance fon- 


dant à 175-17%, qui contient aussi du soufre, mais dont la constitu- 
tion n'a pas encore été élucidée. 


N° 76. — Préparation et propriétés des arylimino-naph- 
toquinones: par MM. R. LANTZ et A. WAHL. 


(22.5.1925.) 


Nous avons décrit dans ce recueil ({), une nouvelle classe de 
dérivés du $-naphtol, les arylamino-l-oxv-2-naphtalènes qui 
s'obtiennent aisément par la réaction des amines primaires sur les 
a-halogéno-8-naphtols : 


X NH.R 
NS 
| + 2NIER = NIPR.HX + | f- 
V7 , V7 


dans laquelle R représente un radical benzénique ou naphtalénique 
substitué ou non. 

Ces nouveaux composés se dissolvent dans les alcalis caustiques 
aqueux et hydroalcooliques et ces solutions s’altèrent assez rapi- 
dement au eontact de l'air en se recouvrant d'une pellicule brun- 
verdätre d'un produit de transformation. Cette sensibilité vis-à-vis 
de l'oxygène ainsi que l'intérêt pratique que pouvaient présenter 
ces produits d'oxydation nous ont incités à examiner de plus près 
l'action des agents oxydants sur les arylamino-oxy-naphtalènes. 

Nos efforts ont d'abord porté sur le terme le plus simple, ke phé- 
nylamino-l-oxy-?-naphtalène. 

Nous avons reconnu que si l'on agite à l'air la solution aeéto- 
nique de ce composé, après l'avoir rendue légèrement alcaline par 
de la soude, elle se colore rapidement en vert émeraude. Si on 


IL A. WauLz ct R. Laxrz, Bull. Soc. chim. (4j, 1923, t. 33, p. 93. 


R. LANTZ ET A. WAKL. 891 


decante la solution colorée et qu'on la laisse évaporer, elle laisse 
déposer de belles aiguilles vertes. On peut d'ailleurs obtenir le 
même résultat en remplaçant l'agitation au contact de l'air, par 
l'addition d'un oxydant tel que le persulfate d'ammoniaque, 
l'hypocblorite de soude, le bioxyde de plomb, l'iode, etc... Cepen- 
dant le procédé le plus pratique pour préparer le produit d'oxy- 
dation est le suivant : 

On dissout 9 grammes de phénylamino-1-oxy-2-naphtalène soit 2,5 
de molécule dans 30 cc. de soude caustique à 40° Bé en ajoutant 700 
à 800 cc. d'alcool pour favoriser la dissolution. Cette solution est 
alors versée dans 14 litres d'eau glacée et dans cette dissolution 
filtrée et fortement agitée, on laisse couler lentement 326 cc. d'une 
solution d'hypochlorite de sodium à 8 0/0 de chlore actif, étendue 
de %,1/2 d'eau, ce qui correspond sensiblement à un atome d'oxy- 
gène. Les premières portions d'hypochlorite provoquent une colo- 
ration brune qui vire assez rapidement au vert par l'addition de 
l'oxydant et il ne tarde pas à se déposer un composé vert foncé, 
cristallisé. On maintient la température au voisinage de 5° et on 
suit l'absorption du chlore au moyen du papier iodo-amidonné. 

Lorsque la réaction est terminée, on essore immédiatement, lave 
à l'eau glacée et presse le précipité à la presse hydraulique. Le 
rendement en produit brut est sensiblement quantitatif. Pour puri- 
fier ce composé, on dissout le produit humide, exprimé à la presse, 
dans l'acétone étendue, de laquelle il se dépose par refroidissement 
en beaux cristaux vert foncé, solubles dans l'éther, le sulfure de 
carbone, l’acétone, etc., avec une coloration bleu vert intense qui, 
au bout de peu de temps, devient jaune sale par suite de la forma- 
tion d’un produit de transformation jaune brun. Cette altération se 
produit même sur le composé pur et sec à la température ordi- 
naire et à l'abri de la lumière. On constate que les cristaux ont 
conservé leur forme cristalline bien que icurs propriétés se soient 
profondément modifiées. La chaleur active cette transformation qui 
est presque immédiate au voisinage du point de fusion situé 
vers 100°. 

Analyse. — E. 05r,2644 de subst. ont fourni 0,117) de HO et 0,776 de CO*. 
.ÆE ue,2239 de subst. ont dégagé 12,9 de N mesuré, humide à 22,9 
sous 73,3. D'où trouvé : C UJU = N2,2; H = 3,9, N = 6,4, 


Ces chiffres correspondent avec ceux exigés par la formule 
CÉHUON, calculé 0/0 C = 82,4; I, 4.7; N = 6,0. 

Cette formule est précisément celle du dérivé quinonique qui 
résulte de l'élimination de deux atomes d'hydrogène au corps pri- 
rmitif suivant la réaction : 


N.C£Il> 
RUE 
FN 
—0 O 
| 5 = O =IEO + [ 
V7 NA 


Il s'agit donc de la phénylimino-1-naphtoquinone-2. 
Or, cette phénylimino-naphioquinone a dejà été décrite par 
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H. Euler qui l’a obtenue par un procédé entièrement différent; il a 
condensé le nitrosobenzène avec le 8-naphtol en milieu acétonique. 
La réaction est en majeure partie la suivante : 


N.C‘H: 


Il 
Ton + NO.CU = ii?0 + Cor 
VV V7 


Nous avons effectivement vérifié que le produit ainsi obtenu est 
bien identique avec celui préparé par notre méthode. D'autre part, 
la réduction de la phénylimino-l-naphtoquinone-2 régénère le com- 
posé primitif qui constitue par conséquent le leucodérivé de la 
molécule quinonique. 

Ainsi, si l'on ajoute de l'amalgame d'aluminium, réducteur 
neutre. à la solution bleu vert de la phényliminonaphtoquinone 
dans l'éther humide, l'aluminium se recouvre d'oxyde, le liquide 
s'échaule et la liqueur ne tarde pas à se décolorer. En l'évaporant 
après avoir filtré l'alumine, elle laisse déposer des cristaux blanc 
grisâtre fondant à 155-156°, identiques avec le phénylamino:l-oxy-? 
naphtalène que nous avons décrit. Il y a lieu de signaler une 
confusion tout à fait singulière et inexplicable, qui s'est glissée 
dans le travail d'Euler. Ce savant, après avoir décrit dans un 
premier mémoire la phényliminonaphtoquinone qu'il désigne sous 
le nom de 1-2-naphtoquinone anile, en a préparé, dans un mémoire 
suivant, le leucodérivé (1) qu'il appelle 1,2-naphtohydroquinone 
anile. Or, dans cette préparation il dit utiliser l'alpha-naphtol, ce 
qui pourrait étre considéré comme une erreur d'impression, la 
lettre alpha ayant été sustituée par mégarde à la lettre béta. Mais, 
la formule de constitution qui y est donnée est aussi dérivée de 
l'alpha naphtol, de telle sorte que le composé décrit est formulé 
par le schéma I : 


OH NH.C‘IP 


PS .CSH5 êge 
VA NF 


(1) (ul 


alors qu'il devrait l'être par le schéma II. C'est du reste avec la 
constitution (1) qu'il est catalogué dans la littérature sous le nom 
de phénylamino-?-oxy-1-naphtalène (2) alors qu'en réalité il s'agit 
du composé II, le phénylamino-l-oxy-2-naphtalène mentionné nulle 
part. C'est donc en toute bonne foi que nous avons décrit ce der- 
nier composé comme étant nouveau, l'erreur que nous signalons ne 
nous étant apparue qu'assez récemment. 


ft H. Erzen, D. ch. G., t. 39, p. 1040; Asruip et H. Euzen, ibid., t, 38. 
p. 101 (1906). 

2, Ricnten, Lexikon der Kohlenstoffverbindungen: KRicnren, Traité de 
Chimie organique. Traduction française, t. 2, p. 723. 
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La méthode d'Euler fournit des rendements inférieurs à 50 0/0 et 
elle ne s'applique qu'aux dérivés nitrosés susceptibles d'être isolés. 
Au contraire, l'oxydation des arylamino-l-oxy-2-naphtalènes est 
une réaction qui donne des rendements excellents et qui, de plus, 
est générale. Tous les termes de la série des arylaminooxynaphta- 
lènes que nous avons préparés jusqu'ici la fournissent, mais par 
suite de la très grande instabilité de ces composés nous n'en avons 
purifié qu'un petit nombre. 


Ortho méthoxyphénylimino-1-naphtoquinone-2. 


Ce composé s'obtient dans les mêmes conditions que le précédent 
en oxydant l’orthométhoxy phénylamino-l-oxy-2-naphtalène, 

Le produit de la réaction cristallise dans l'acétone étendue en 
aiguilles vert foncé solubles dans les dissolvants organiques avec 
une coloration bleu vert. 


Analyse. — I. 06r,20.66 de subst. ont donné 0:',090 de II'O et 05r,5906 
de CO. — II. Or,1910 de subst. ont dégagé 9 cc. d’'N mesuré humide à 
22 sous 763, 3 mm. D'où trouvé : C 0/0 = 77,96, I = 5,32, N — 5,38. — 
Calculé pour C'HON : C = 77,56; H — 4,94; N = 5,82. 


La réaction qui a donné naissance à ce composé peut donc 
s'écrire : 


OCH OCIE 


. / ENS 
() Hi L0=mO+ F° 
7 NA 


Para-acéty lamino-phénylimino-1-naphtoquinone-2. 


Ce composé résulte de l'oxydation du p-acétylamino-phénylimino- 
1-oxy-2-naphtalène décrit précédemment suivant : 


NH NH(COCH) N NI{COCIF) 
Y< EN 
tés + O = 170 + Q Fe 
VA NA 


Il se présente en cristaux ver.s présentant les caractères des 
dérivés précédents : 


Analyse. — IL. 0s,2056 ont donné 002363 de NIF. — IL O,2603 ont 
donné 0*,02967 de NI. D'où trouvé : N 0/0 9,46; 9.34. — Calculé : 9,6, 


Les arylimino naphtoquinones ainsi préparées constituent, comme 
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ila été dit, des molécules très instables et qui par suite de leur 
nature quinonique se prêtent à un grand nombre de réactions 
générales. 

On a déjà indiqué que leurs solutions dans des dissolvants neu- 
tres perdent peu à peu leur belle coloration bleu-vert, qui devient 
jaune-brun. La transformation est plus rapide en présence d'acides 
ou d'alcalis. | 

Ainsi en ajoutant de la soude alcoolique à une solution acéto- 
nique glacée de phényliminonaphtoquinoue, la coloration disparait 
rapidement, et en versant dans l'eau on obtient un précipité d'où il 
n'a pas été possible d'isoler de corps cristallisé. En milieu acide la 
réaction prend une allure différente. Si, à une solution acétonique 
étendue du même composé, on ajoute quelques gouttes d'acide 
chlorhydrique concentré, il se produit une décoloration, puis jun 
nouveau virage; mais si, avant que celui-ci se produise, on ajoute 
un excès d’acétate de soude, ou si on verse la solution dans l'acé- 
tate de soude étendu, il se forme un précipité rouge qui a été carac- 
térisé comme étant la oxy-2-phénylimino-4-naphtoquinone-4. On 
peut interpréter cette réaction de la manière suivante : il y a d'abord 
hydrolyse et ensuite l’aniline formée se condens: avec la B-naphto- 
quinone d'après les formules : 


Nr 


Ne sd Le À 
. 10 =0 L NICE —> D OH 
vi 


X car 


liéactions des arylimino-naphtoquinones. Action des amines aroma- 
tiques. Arylimino-1-arylamino-4-oxy-2-naphtalènes. 


Si l'on introduit peu à peu la phénylimino-l-naphtoquinone-? 
fralchement préparée et pressée, dans la moitié de son poids 
d'aniline diluée dans son poids d'acétone à la température ordi- 
naire, la solution prend une teinte brune et laisse bientôt déposer 
des cristaux bruns. Ceux-ci, puriliés par cristallisation dans le 
mélange de chloroforme et de ligroïne. ont été soumis à l'analyse. 


Analyse. — 1. 0,215 de subst. ont donné Gr.) de HO et Osritat 
de CO, — 11. 0:",24,13 de subst. ont donné 0s,1140 de HO et Us", 7185 de CO”. 
— 1. 0:,2295 ont dégagé 13°%,8 d'N mesuré humide à 21°,5 sous 761%".: 
— IV. 25,204 de subst. ont dégagé 16,3 d'N mesure humide à 22° sous 
oem, — D'où trouvé : C 0:0 + NI,36, 81,30; H=5,5, 9,2, N = 8,4, K,7. — 
Calculé pour CPHPON:C 0/0 = KI, = 4,9; N =8,t. 


La réaction a donc fixé une molécule d'aniline et pourrait 
s'écrire, & priori : 


CIION 2 CHPNHE = C2HSON2-. IP 


! 
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Mais l'hydrogène ne se dégage pas à l’état libre, il se fixe sur la 
phényliminouaphtoquinone pour donner le phénylamiuo-1-0oxy-2- 
naphtalène CI6HI#ON. En effet, on peut aisément mettre ce dernier 
composé en évidence dans les produits de la réaction. Pour cela, 
les eaux-mères desquelles se sont déposés les cristaux bruns sont 
soumises à l'action d'un eourant de vapeur d’eau, qui entraîne 
l'acétone et l'aniline en excès : le résidu est traité par la soude 
caustique étendue, cette solution est filtrée puis acidifiée, il se pré- 
cipite des flocons qui, après recristallisations, présentent les carac- 
tères du phénylamino-l-oxy2-naphtalène. On peut aussi soumettre 
les eaux-mères de la préparation à l'épuisement par la soude caus- 
tique étendue et, en acidifiant la solution alcaline, le phénylamino- 
oxy naphtalène se précipite. 

Î s'ensuit que la réaction de l’aniline sur la phénylamino-{- 
naphtoquinone-? doit s'écrire : 


2 (CBILUON) + CHINE? = C2INSON2 + CHHBON 


Il reste à établir de quelle manière le radical de l'amine s'est fixé 
sur la molécule quinonique. 

En s'appuy ant sur des analogies comme, par exemple, l'action 
des amines sur la P-naphtoquinone qui a pour effet de fixer le reste 
de l'amine en position 4, on peut admettre que la constitution 
vraisemblable du composé formé correspondrait à la formule sui- 
vante : 


à N.CL N.C6H 


Î | I NH. CSH5 
| AN SN 

7 S=O | —=0 —OH 
| O | + NIL. C5 = | ge ce 
- É NH. CS 


Mais il est facile de démontrer expérimentalement qu'il en est 
bien ainsi. 
Si l'on broie les cristaux bruns dans un mortier avec de l'acide 


. Chlorhydrique concentré dilué d'un peu d'eau pour rendre le 


mélange plus fluide, le produit primitif subit une hydrolyse rapide. 
H suffit, au bout d'une vingtaine de minutes, de verser le mélange 
dans un assez grand volume d'eau pour obtenir une abondante 
précipitation de flocons rouges, insolubles, qui sont essoris €t 
peuvent être purifiés par cristallisation dans l'alcool ou la nitro- 
beuzine. 

Ce produit est identique avec l'oxÿ-%phénylamino-t-naphtoqui- 
none-} obtenue, entre autres, par Boeniger {1}, en faisant réagir 
laniline sur Facide f.2-naphloquinone-t-sulfonique, suivant la 


{lj) BaxiGEn, D. ch. G., 1. 27, page 25 (NU). 


#96 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉËCTÉ CHIMIQUE. 


réaction. 
O O 
| À 
— | —0 
| M + NH2.CI — [_ +SO?- 170 
LT 
4 NH.C°HS 
SO:H 
O 
Il 
que à: OI 


L'hydrolyse de notre produit s'est donc accomplie à froid suivant 
le schéma : 


N.CSHS 
] 


Ne < 
Fe + PO = NH2.CSH5 + À. ob 
\V/ 


NH.CSHS n. CH; \ Cat 


Cette hydrolyse a donc eu pour résultat, de remplacer le groujx 
aryliminé situé en 1, de la molécule primitive, par un oxvgène qui- 
nonique, le groupement arylaminé qui a été conservé, étant fixé en 
position 4. Ceci établit donc la constitution du produit brun initial. 
Toutefois les caractères de ces composés comme leur soluhilite 
dans les alcalis caustiques alcooliques et la faculté qu'ils possidrut 
de donner des composés métalliques laissent supposer qu'ils 
peuvent s'isomériscr dans le sens indiqué par les formules : 


DEAR N.C‘IF: 
FINE AN 
pad Pa — OI! 


NH. CSH> N.C'1P 


La première de ces deux formules les ferait désigner sous le nutu 
de phénylimino-1-phénylamino-#-naphtoquinone-2 tandis que la 
seconde serait, elle, l'ox)-2-diphénylimino-1.4-naphtoquinone. Ur. 
ce composé est le premier terme d'une nouvelle série de derives de 
la naphtoquinone dont l'isomère désigné sous le nom d'anilwr 
naphtoquinonc anilide est connu depuis fort longtemps et a cte 
obtenu dans un grand nombre de réactions, notamment dans 
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l'action de l'aniline sur les nitrosonaphtols. L'isomérie de ces deux 
composés se trouve établie par les formules suivantes : 


N.C5HS O 
| À 
és Q -NUL.CH 
Y Y 
NH. CSIT: Ÿ.csus 
Nouveau composé (D) 1} 


Il existe entre ces deux composés de profondes différences au 
point de vue des caractères chimiques ainsi que le montre le 
tableau suivant : 


Composé I Composé I! 


Cristaux bruns | Cristaux rouges 
Acide sulfurique ....,...... .[Solut. brun orangé|Solut. rouge violet 
Soude alcoolique.......... ..[ Solution jaune Peu soluble 
Acide chlorhydrique aqueux. Hÿdrolysé Inaltéré 


Parmi ces deux formes isomériques, le composé II cest de beau- 
coup le plus stable, et il est assez facile de transformer le composé 
en son isomère. 

Pour cela, il suffit de chauffer à l'ébullition une partie de phényl- 
imino-l-phénylamino-i-naphtoquinone-?- dissoute dans 40-50 parties 
d'acide acétique pendant 1/2 heure environ, pour obtenir par refroi- 
dissement des aiguilles rouges qui, recristallisées dans l'alcool 
bouillant sont facilement identifiées avec l'auilino-naphtoquinone 
anilide. 

Cette transformation est représentée par le schéma : 


N.CSH5 0 
l | 
TN OH NCRE. CHE 
e T 
Y Y 
N.CSH5 N.CH5 


Complexes métalliques. 

La réaction qui donne naissance à cette nouvelle oxy-2-phényl- 
imino-naphtoquinone-1.4 ne peut fournir au maximum qu'un rende- 
ment de 50 0/0 de la théorie, puisqu'il se forme en même temps, 
comme on l’a vu, une molécule de phénylamino-l-oxy-2-naphtalène 
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provenant de la mise en liberté de 2? atomes d'hydrogène : 


N.C‘H: 
À | 
À 
| LE NIP.COHS = [ OH op 
Ÿ Y 
N.C‘li 


On pouvait se demander si la présence d'un oxydant ne serait 
pas capable d'éviter cet inconvénient. Or, nous avons trouvé 
qu'effectivement, il existe des conditions dans lesquelles le produit 
de réduction se trouve réoxydé aussitôt formé ‘et que la réactimn 
peut alors être conduite avec des rendements dépassant 50 U L. 
L'oxydant qui paraît le plus convenable c'est l'oxyzène de l'air, qui 
se fixe sur le produit de réduction lorsqu'on opère en préseuce 
d'oxydes métalliques comme la chaux, la barvte ou l'oxvde dr 
cuivre qui agissent non seulement comme agents catalvtiques. 
mais encore comme constifuants du composé que l'on obtient. 
Celui-ci est formé, en eftet, par la combinaison du dérivé diarvl- 
iminé de l'oxy-naphtoquinone avec l'oxyde métallique qui a servi 
de catalyseur. Certaines de ces combinaisons, notamment celie 
que fournit l'oxyde de cuivre, est cristallisée, 

Mais il y a plus. Dans ces conditions, l'oxydation du phéuyl- 
amino-{-oxy-2-naphtalène ou phényilimino-l-naphtoquinone-? est 
tellement facile, qu'il n'est plus du tout nécessaire de préparer à 
l'avance la phényliminonaphtoquinone, mais on peut partir direc- 
tement dn pbénylarnino-oxy-naphtalène dontil dérive, ce qui facilite 
considérablement le mode opératoire. Celui-ci est alors le suivant 

Dans un vase à précipiter de forme assez hante, dans lequel 
tourne un agitateur rapide on verse une dissolution de 20 grammes 
de phénylamino-l-oxy-?-naphtalène dans 300 grammes d'aniline. on 
y ajoute 5 à 10 grammes d'hydrate d'oxyde de cuivre, on met l'agi- 
tateur en mouvement et on fait barboter dans le liquide un courant 
d'air. Le liquide ne tarde pas à se colorer en brun fonce et laisæ 
bientot déposer un précipité cristallisé dont la quantité auz:mente 
progressivement. Lorsque celle-ci semble ne plus augmenter le 
précipité est essoré, lavé et purifié par cristallisation dlans M 
nitrobenzine bouillante de laquelle il se dépose eu cristaux bruns. 


Analyse. — 1.0:,2133 ont donné 0:",021X6 de NH {Kjeldahl — 10,2 
ont donné Uer,02514 de NH. — III. Ue,365Y de subst. ont donne ‘#7 
de CuO. — D'où trouvé : NU/0 = 8,23, 19; Cu —=X,57, — Calculé pour 


C'HEON Cu/2, N =7,9; Cu = x,%. 
Ces chiffres correspondent à ceux exigés par la formule : 


N.CSITS 
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La réaction peut donc s’écrire : 


NII .CSH5 NE CS 
{ 
NN or NN _ ou 
9 4 NH2,CGH5 + O = H20 + | o 
bis 
NH. C5 


en remarquant toutefois que le composé ainsi formé se combine à 
l'oxyde de cuivre présent pour donner un complexe cuivrique. Le 
rendement dans cette réaction est quantitatif. 

La formation de cette combinaison cuivrique peut d'ailleurs être 
mise en évidence très facilement, il suffit, pour cela, de dissoudre 
le dérivé oxydiaryliminé dans l'alcool et d'y ajouter la Tete 
calculée d'eau céleste, le composé cuivrique cristallise. 

Il s'agit là de réactions générales, qui ont été appliquées à un 
grand nombre d' amines, et dont il sera rendu compte un peu plus 


tard. 


Action de l'acide sulfureux. — Acides phénylamino-oxy-naphta- 
lènesulfoniques. 


On sait que l'acide sulfureux, ou mieux ses sels, se fixent sur les 
dérivés quinoniques en même temps qu'ils en provoquent la réduc- 
tion. C’est ainsi que le nitrosonaphtol, traité par le bisulfite de 
soude, conduit finalement à l'acide aminonaphtolsulfonique-1-2.4 ou 
acide de Bœniger, pour ne citer que cet exemple. 

Nous avons pensé que les arylimino-1-naphtoquinones-2? pour- 
raient fournir une réaction du même genre. Effectivement, lorsqu'on 
met en contact un de ces composés avec une solution concentrée 
de bisulfite de sodium, il se produit une réaction qui fournit un 
acide sulfonique. 

Aünsi, on triture dans un mortier, à la température ordinaire, un 
mélange de 40 gr. de phényliminonaphtoquinone fraîchement pré- 
parée et pressée, comme il a été dit. avec 50 à 60 cc. d'une solution 
de bisulfite de soude à 36°Bé. Au bout d'un certain temps la colo- 
ration verte de la phénylimino-naphtoquinone a disparu et il s'est 
formé un précipité gris, cristallin. Quand la réaction est terminée, 
on reprend par une solution concentrée de carbonate de soude, 
filtre et acidifie par un acide minéral. Il se précipite alors des cris- 
taux blancs, denses qui peuvent être purifiés par recristallisation 
dans l'alcool étendu et chlorhydrique. 


Analyse. — I. 05,212 de subst. ont dégagé 8*%,8 d'N mesuré humide 
à 1$ sous 7583 mm. — Il. 057,2805 de subst. ont donné 0,1746. — D'où 
trouvé N—4,2; S—10,87. — Calculé poue C''H“O'NS : N—1,41; 
S = 10,16. 


Sel de potassium. 


En dissolvant cet acide dans une solution concentrée et chaude 
de carbonate de potassium, Sans excès, il cristallise par refroi- 
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dissement un sel de potassium extrêmement soluble. Ce sel desséché 
à 130-140° dans le vide jusqu'à poids constant a été analysé. 
Analyse. — O5",4xK0 de subst. ont donné U:",1140 de K'S0°*, — D'on 
trouvé : K — 10,47. — Calculé pour C''H"O'NSK : K — 11,05. 
Il résulte que l'on a bien affaire à un acide phénylamino- 1-orr-2- 
sulfonique formé suivant l'équation : 


NH. CSS /NIL.CSHS 
CO + NallSOS = C'115ZLOH 
No SON a 


Quant à la constitution de cet acide, il est vraisemblable que le 
groupement SOS s'est fixé en position 4. Nous nous proposons 
d'en fournir la démonstration dans la suite. 

Lorsqu'on soumet à la même réaction la p-tolyimino-1-naphto- 
quinone-?, on obtient un acide sulfonique qui constitue l'homologue 
du précédent, mais qui semble plus altérable. Il se colore quawl 
on le fait cristalliser et ses sels alcalins sont d'une très grande 
solubilité de sorte qu'on ne les a pas analysés. 


Sulfonation des arylamino-1-oxy-2-naphialènes. 


La phénylamino-l-oxy-2-naphtalène peut être aisément sulfonée 
et fournit alors un acide monosulfonique qui se distingue dn pré- 
cédent et qui constitue un isomère de celui-ci. On l'obtient dans {es 
conditions suivantes. 

On introduit par petites portions 100 gr. de phénylamino-oxy- 
naphtalène pulvérisé, dans 500 gr. d'acide sulfurique monohydraté, 
maintenu à la température de i0-b0°. Quant tout est introduit on 
abandonne pendant une nuit à la température ordinaire. La solu- 
tion qui a pris une couleur brun verdâtre est alors versée. en 
mince filct sur 2 kg. de glace. en agitant; il se précipite l'acide 
sulfonique eu grumeaux durs qui sont rapidement cssorés, alors 
qu'ils renferment encore de la glace, car, à la température plus 
élevée ils s'agglomèrent et forment une masse pâteuse. Les gru- 
meaux peuvent être lavés avec un peu d'eau glacée, mais doivent 
être ensuite transformés en sel alcalin. Pour cela on les dissout 
dans l'eau à laquelle on ajoute du carbonate de soude et la solution 
chaude, filtrée, est précipitée par le sel. Le précipité essoré est 
recristallisé dans l'eau plusieurs fois, on obtient alors des lamelles 
brillantes blanches légèrement colorées. 

Anabyse. — 1,0:,2716 ont donné 0:°.1744 de BaSO* — 11. Oral ont 
donné Us1093 de Na'SO'. — D'où trouvé : S 0/0—4,1; Na =:6,061 — 
Calculé pour CHMONISO'Na) : $ —9,19, Na —6,N. 

Le sel de sodium qui résulte de la précipitation du produit par 
le chlorure de sodium ordinaire, présente souvent une partie trrs 
peu soluble dans l'eau, même bouillante. Nous avions d'ahonl 
supposé qu'il s'agissait là d'un second isomère mais après un 
grand nombre d'essais, nous avons reconnu que ce dépôt insulubie 
élait constitué par un sel de chaux. Le calcium introduit pro venait 
simplement de celui contenu dans le chlorure de sodium. Aussi, 
dans la suite, avons-nous préféré préparer le sel de potassium. 
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Sel de potassium. 


Celui-ci s'obtient en dissolvant l'acide sulfonique libre dans l'eau 
additionnée de carbonate de potassium, la solution filtrée est alors 
précipitée par le chlorure de potassium purifié et le sel ainsi 
obtenu est recristallisé à plusieurs reprises dans l'eau, et finalement 
dans un mélange d'eau et d'alcool. On dilue la solution aqueuse 
concentrée avec 8 à 10 fois son volume d'alcool et on laisse cristal- 
lisser. Le sel de potassium forme des cristaux blancs légèrement 
teintés de brun qui, desséchés dans le vide à 180-200, ont été 
analysés. 

Analyse, — U:1.3210 de subst. ont donné Urr,0768 de K?$0°. — D'où 
trouvé : K — 10,72. — Calculé pour C'“IH'ON(S OK) : K = 11,0. 

Le nouvel acide phénylamino-1-oxy-2-naphtalènesulfonique pos- 
sède donc la formule brute : 

PALE . CSS 
CES —OH 
SOI 
mais il est très différent de celui que nous avons décrit précédem- 
ment et qui résulte de la fixation de l'acide sulfureux sur la phé- 
nyliminonaphtoquinonc. En effet, l'acide libre est soluble dans 
l'eau, et précipite par addition d'un acide minéral en masse qui 
s'agglomère en devenant pâteuse, au contraire, l'acide venant de 
la réaction de l'acide sulfureux est insoluble dans l'eau, l'addition 
d'acide minéral à la solution d'un de ses sels alcalins, représente 
l'acide sous forme cristalline. Enfin les sels de ce dernier acide 
présentent une plus grande solubilité dans l'eau qui en rend la 
cristallisation difficile. 


Sulfonation du paralolyÿlamino-l-0xy-2-naphtalène. 


On introduit, comme précédemment, une partie de base dans À 
à 5 parties d'acide sulfurique monohydraté, en maintenant la tem- 
pérature à 40-50", puis on abandonne la nuit à la température du 
laboratoire. Le lendemain la solution bleu vert est versée sur la 
glace, l'acide sulfonique essoré, lavé à l'eau glacée et transformé en 
sel de potassium. Celui-ci est recristallisé dans l’eau bouillante et 
analysé après dessiccation dans le vide à 150" jusqu'à poids 
constant. 
Analyse. — 0:,2530 de subst. ont donné 0:.0625 de K*SO*. — D'où 
trouvé : K 0/0 — 10,45. — Calculé pour CH'ONISOK) : K = 10,7 
Il s'agit donc de l'acide paratolylamino-1-ox7-2-naphtalène sul- 
fonique : 
4 Me CSH£. CI 
CH“ OII 
NSOMII 
Toutefois, la position du groupe SO“ reste encore indéter- 
minée (1). 
{Laboratoire de la Société des Matières colorantes 
et Produits chimiques de Saint-Denis). 


{l) Ces réactions sont protégées par les prevels français 538117 
560017 de "1924. [ b : 
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N° 77. — Action des composés organomagnésiens sur les 
naphtoquinones. 1" Communication. Action du bromure 
de phényimagnésium sur l':naphtoquinone ; par À. 


FRANSSEN. 
(11.5.1925.) 


L'action du réactif de Grignard sur les quinoncs a fait l'objet des 
travaux de Bamberger et Blangex (1) sur les benzoquinones, de 
Haller et Guyot (2) sur l’anthraquinone, de Werner et Grob (3) sur 
la phénanthrènequinone. Des résultats acquis par les auteurs cités, 
il ne semblait pas devoir être dépourvu d'intérét d'entreprendre 
l'étude des naphtoquinones dans des conditions analogues. Le but 
du présent travail est donc de combler, au moins dans une certaine 
mesure, une lacune entre deux champs déjà explorés. Je l'ai entre- 
pris à l'invitation de M. le Professeur Em. Colson; je lui exprime 
ici toute ma gratitude pour l'intérêt qu'il n'a cessé de me témoigner 
et pour les conseils qu'il a bien voulu me donner. 

Les essais de réaction entre C‘H5MgBr et l'a-naphtoquinone ont 
d'abord été effectués avec des proportions de réactifs telles, qu'elles 
n'excluaient pas la possibilité de formation de quinols. Le produit 
de réaction, masse pulvérulente d'un brun violacé, est de nature 
très complexe. 

Après avoir isolé à l'état de pureté un corps cristallin, le dioxy- 
1.4 diphényl-l.4-dihydronaphtalène, avec de très faibles rendements, 
si nous faisons abstraction d’une petite quantité de phénol et de 
diphényle, il restait comme masse de loin prédominante dans les 
produits de réaction, un mélange de plusieurs produits très colorés, 
dont je n'ai pu extraire ni le quiuol possible, ni la naphtoquinone 
n'ayant pas réagi. 

J'ai entrepris, sur cette partie du produit de réaction, un long et 
fastidieux travail de fractionnement, qui m'a donné une séparation 
de poudres, offrant toute une gamme de teintes diverses, que je 
rapprocherai de trois teintes principales : le jaune, le rouge, le gris- 
bleuâtre. 

Dans les multiples fractionnements, opérés par dissolution et 
précipitation fractionnées, et suivis par des analyses de contrüle, 
je me suis buté sans cesse à des corps manquant de critères de 
pureté : ni cristallisation, ni points-de fusion nets. D'autre part, 
les trpes pour lesquels l'analyse de jets ditlérents, obtenus par 
refractionnement, donnait les résultats les plus concordants, avaient 
une composition tellement voisine, qu'il fut impossible de trancher 
la question de la pureté de ces produits. Enfin, au cours des disso- 
lutions ellectuées en vue de la séparation et de la purification des 
diflérents composés, il semble se produire des dislocations avec 
passage continu d'un composé à l'autre. 

Si l'on peut se fier aux résultats peu précis donnés par quelques 
déterminations de grandeur moléculaire, effectuées par ébullios- 
copie, on doit conclure que les produits en présence sout des 


4) D. ch. GG. 1, À 36, p. 1625. 
21 CR. 1006, L 438, p. 327, 121. 
3} D. ch Gi, 1904, À 37, p. 2802. 
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complexes de grandeur moléculaire assez’ élevée. Si le véritable 
quinol pouvant se produire n'a pas été isolé du’produit de réaction, 
cela doit être dû, vu le caractère labile de ces composés, au fait 
qu'il aura subi des transformations ultérieures. En eflet, d'une 
part le diquinol; le dioxy-i.4-diphényl-1.4-dihydronaphtalène, a été 
isolé: d’autre part, les produits de réaction ne contiennent plus de 
naphtoquinone non transformée. 

La présence de phénol dans le produit de réaction paraît montrer 
que le réactif de Grignard aurait agi comme réducteur, comme cela 
a souvent été remarqué, et il n'est'pas impossible que, cette action 
s exerçant sur la naphtoquinone, des quinhydrones plus ou moins 
complexes se trouveraient dans les produits colorés. 

Enfin, dans le produit de réaction, il existe au moins uu produit 
contenant du magnésium. 

Je ne ferai pas une plus longue incursion dans cette partic de 
mon travail, que j'espère pouvoir examiner de nouveau. 

En attendant, j'ai orienté la réaction vers la production plus 
marquée de dioxy-1.4-diphényl-!.i-dihydronaphtalène, voulant étu- 
dier les réactions de ce composé. J'ai fait des essais en ce sens, en 
mettant en présence deux molécules de réactif de Grignard et une 
molécule d':-naphtoquinone. 


I. — Le dioxr-1.4-diphényt. 1.4-dihydronaphtalène. 


CH OH 
HN / 
CR 

si . ÿ" 
nes ANA 
H /\ 


Dans un ballon scc, muai d'un réfrigérant ascendant, le réactit 
de Grignard (en l'occurence le bromure de phénylmagnésium) est 
préparé avec 95,8 de magnésium ct 64 gr. de bromobenzène en 
solution dans 250 cc. d'éther anhydre. Après achèvement de la 
réaction, la solution éthérée obtenue est additionnée de 15 gr. 
d'éther anhydre, puis décantée rapidement du petit résidu de 
magnésium non attaqué dans un autre ballon sec qui, lui, est 
surmonté d’un extracteur de Soxhlet. La cartouche, glissée dans 
l'extracteur, contient 32 gr. d':-naphtoquinone parfaitement sèche, 

L'appareil, muni d'un tube à ponec sulfurique pour éviter l'action 
de l'humidité de l'air, est alors chauffé au B.-M. jusqu'à douce 
ébullition de la solution éthérée de bromure de pbényImagnésium, 
L’éther extrait ainsi progressivement la naphtoquinone et l'amène 
par petites portions en contact avec le réactif de Grignard. La 
réaction n'est pas très vive; son aspect est assez curicux, étant 
douné qu'elle révèle des phases successives, correspondant proba- 
blement à l'attaque successive des 2 groupes C=O de la naphto- 
quinone. Les solutions éthérées de naphtoquinone, qui viennent 
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successivement en contact avec le réactif, y produisent un abon- 
dant précipité vert, mais ce précipité ne subsiste qu'un moment; la 
teinte verte disparaît et on obtient une solution brune presque 
limpide dont se sépare progressivement un produit brun très 
visqueux. Lorsque la moitié de la naphtoquinone mise en œuvre 
est extraite, la réaction présente toujours le méme aspect. Le 
produit brun visqueux représente maintenant une couche assez 
importante au fond de la solutiou, qui, elle, prend une teinte de 
plus en plus claire mais devient en même temps plus trouble. 
L'extraction de la naphtoquinone se poursuivant, on voit se déposer 
à côté du précipité visqueux formé dès le début, une substance 
plus ou moins grenue et presqu'incolore. Finalement, le précipité 
vert qui, au début de la réaction, se transformait rapidement, 
disparaît de plus en plus difficilement et lorsque l'extraction de la 
naphtoquinone est achevée, la masse, qui s'est fortement épaissie, 
présente unc coloration verte très foncée. 

Le produit de réaction est encore chautYé 1 heure au B.-M., puis 
versé dans de l'eau glacée et acidulée avec 31 cc. HCI (densité 1.19. 
Après un jour de repos, la couche éthérée s'étant évaporée, le 
produit de réaction se présente sous forme d'une masse brune très 
sirupeuse flottant dans une solution aqueuse jaune. Le produit 
sirupeux prend après quelque temps une consistance plus grenue. 
Il est alors recueilli sur tlltre, essoré et séché dans le vide. Devenu 
linalement dur et friable, il est pulvérisé, lavé et de nouveau séché 
et se présente finalement sous lorme d'une poudre brun violacé 
(quantité 48 grammesi. De ce produit, j'ai pu retirer par le traite- 
ment suivant le dioxy-1.4-diphényl-1.i-dihydronaphtalène avec un 
rendement de 25 0 ‘0 de la masse totale. 

Le produit est extrait à l'éther dans un appareil Soxhlet jusqu'à 
obtention d'un résidu pratiquement insoluble dans l'éther. Ce résidu 
{1 gr. environ) est un produit rouge grenat, qui à l'heure actuelle, 
n'est pas encore identifié. De l'extrait éthéré brun rouge foncé se 
sépare, déjà pendant l'extraction, une croûte plus ou moins cristal- 
line rouge brunâtre. A la tin de l'extraction, le produit déposé est 
séparé de la solution qui, elle, est concentrée au volume de 150 cc. 
environ. Î! se forme un nouveau dépôt brun et plus ou moins 
cristallin qui, à son tour, est séparé de la solution éthérée. Cette 
dernière est brune, presque noire et doit contenir une grande pro- 
portion de goudrons. Les 2 dépôts cristallins séparés sont d'abord 
lavés rapidement avec un peu d'éther, puis dissous dans l'alcool 
bouillant. La sulutiou rouxe brune obtenue abandonne, d'abord par 
refroidissement, ensuite par concentration, une série de jets cris- 
tallins encore légérement colorés. Les points de fusion de ces 
différents jets varient entre 203" et 206°. Les dernières eaux-mères 
alcooliques donnant finalement un produit très coloré, nous avons 
poussé l'évaporation jusqu'à siccité et repris le résidu dans le 
benzène, Par forte concentration de la solution benzénique brune, 
j'ai encore obtenu un dernier jet de cristaux faiblement colorés de 
P. F. 205". Tous ces jets de cristaux réunis donnent finalement par 
recristallisation de l'alcool et du benzène un produit tout à fait 
incolore de P. F. 207-20%° (n. €.) point de fusion qui ne se modilie 
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plus par recristallisation du produit soit du benzëhe de l'alcool ou 
de l’acétate d'éthyle. 

Analyses. — Subst.: 06,2215; H'O, Osr,1284; CO", Ocr, 6800; C 0/0, 88.74 ; 
H 0/0, G.19. — Subst. : 0sr,2037; H'O, 0,1102; CO", 0,6276; C 0/0, 84.03; 
H 0/0, 6.01. — Subst.: 06r,18%; H°'O, Os,1007; CO", 0,5850; C 0/0, 81.19; 
H 0/0, 5.40. — Moyennes des 3 analyses : C 9/0, 83.9; H 0/0, 6.03. — 
Calculé pour C“H"O". — C 0/0, 84 08; H 0/0, 5.73. 


Détermination de la grandeur moléculaire par ébullioscopie dans 
l'acétate déthyle. Trouvé pour concentrations différentes : 345, 322, 
348. Calculé pour C2*H180?: 314. 

Les chiffres, qui viennent d'être donnés, montrent que le produit 
obtenu répond bien à la formule du dioxy-1.4-diphényl-1.4-dihydro- 
naphtalène., formé par réaction des 2 groupes C-0O de l'z-naphto- 
quinone avec le réactif de Grignard et décomposition subséquente 
par l’eau du produit d'addition. 

Le dioxy-1.4-diphényl-1.4-dihydronaphtalène est assez peu soluble 
dans les dissolvants usuels. L’acétate d'éth\le qui est un de ses 
meilleurs dissolvants, le dissout à raison de 8 à 9 0/0 à chaud; à 
froid la solubilité est beaucoup moindre. Le produit est également 
soluble dans le benzène, le chloroforme, le tétrachlorure de carbone, 
l'acétone, peu soluble dans l'éther, très peu soluble dans l'acide 
acétique froid et l'alcool froid, plus soluble dans ces dissolvants à 
chaud (4 0/0 environ), quasi insoluble dans l'éther de pétrole et 
insoluble dans l'eau. Enfin le produit est iusoluble dans les alcalis; 
le caractère des deux groupes OH de la molécule s'oppose ainsi 
nettement à celui du seul groupe OH, qui reste dans la molécule 
par passage au diphénylnaphtol, dont il sera question plus loin. 
Le produit cristallisé de l'alcool et observé au microscope présente 
les particularités suivantes : petits prismes peu allongés et se termi- 
nant aux 2? extrémités en biseau; vivement colorés en lumière pola- 
risée; extinction parallèle à l'allongement; allongement positif. 

Très probablement orthorhombiques. 


II. — Aiéduction du dioxy-1.4-diphény l-1.4-dihy dronaphtalène. 
Passage au diphényl-1.4-naphtalène. 


Dans un petit ballon avec réfrigérant ascendant, 1 gr. de dioxy- 
1.4-diphényl-1.4-dihydronaphtalène, obtenu précédemment, est 
dissous dans %5 cc. d'acide acétique chaud. La solution, addi- 
tionnée d'un grand excès de poudre de zinc, est chauffée à l'ébul- 
lition au reflux pendant 16 heures. 

Le produit de réaction se présente sous forme d'une solution 
jaune dans laquelle on observe à côté du dépôt gris de poudre de 
ane en excès, un précipité blanc ; après refroidissement, la solution 
est diluée et donne ainsi un nouveau précipité blanc jaunätre. La 
YPus grande partie de l'acide acétique en excès est neutralisée avec 

Na?CO: et toute la masse est soumise à une extraction au benzène. 
Lexwait benzénique jaune est lavé à l'eau, séché sur CaCl? puis 
évaporé à sec. Il reste un résidu de 08",94, qui d'abord huileux, se 
prend finalement es Une masse jaune plus ou moins cristalline. Ce 
produit est traité par 1° acide acétique (30-35 ce.) au B.-M. Une partic 
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du produit entre en solution et il reste comme résidu non dissous 
un produit tout à fait incolore. Ce dernier est séparé de la solution 
acétique jaune, lavé d'abord avec un peu d'acide acétique puis à 
l'eau et finalement séché. Quantité Osr,85, P. F. 293 environ. 

Ce produit qui est du diphényl-1.4-naphtalène encore üupnr, a 
été d'abord lavé à l'alcool bouillant, dissolvant dans lequel il est 
très peu soluble, puis cristallisé du chloroforme dilué avec de 
l'éther de pétrole (P. E. 60-80°). Après plusieurs cristallisations, le 
produit fond vers 30% (peu nettement. 

Analyses. — Subst.: 0:r,1615: 11*O, Ger,0894 ; CO, 07r,5560; C 0/0, 3.00; 
11 050, 6.05. — Subst. : 0er,1709; HO, 057,095; CO", D:r,5848; C 0/0. 93.82; 
110,0, 6.11. — Calculé pour C“H'* : C 0/0, 94.99; IH 0/0, 5.71. 


Détermination de la grandeur moléculaire par cryoscopie dans le 
benzène. — Trouvé pour concentrations différentes : 20, 301, 319. 
Calculé pour C??H16: 280. 

La composition du produit est en concordance avec celle du 
diphényl-1.4-naphtalène. 

Quant à la solution acétique jaune séparée, elle donne par 

addition d'eau, un précipité jaune : de ce précipité, j'ai pu isoler un 
peu de dioxy-diphényl-dihydronaphtalène non transformé par disso- 
lution du précipité dans l'éther de pétrole (P. E. 60-80°) an B.-M. 
Le dioxy-diphényl-dihydronaphtalène est très peu soluble dans ce 
dissolvant. 
- Le diphényl-1.i-naphtalène est soluble dans le benzène, dans le 
chloroforme, peu soluble dans l'éther, excessivement peu soluble 
dans l'alcool et l'acide acétique même à chaud, insoluble dans 
l'éther de pétrole et dans l'eau. 

Quelques gouttes de sa solution benzénique évaporées sur un 
porte-ohjet, montrent au microscope un enchevêtrement de très 
fines aiguilles, disposées souvent en groupements radiés. 

En proposant pour le produit obtenu dans cette réduction, la 
formule du diphényl-1.4-naphtalène, il y a lieu d'observer que 
l'analyse permet diflicilement d'écarter avec certitude l'hypothèse 
du dihydrure correspondant. 

Remarquons cependant que l'analyse a donné pour l'hydrogène 
un résultat qui scrait trop faible dans le cas du dihydrure; or, 
pour la teneur en hydrogène, l'analyse donne habituellement des 
chiffres trop forts. 

Je signalerai enfin, qu’un essai de réduction du dioxy-i.4-diphé- 
nyl-1.4-dihydrouaphtalène avec l'acide iodhydrique n'a pas donné 
de résultat. Cet essai a été elfectué en ajoutant à la solution alcoo- 
lique de 0,2% de dioxy-1.-diphényl-1.4-dihydronaphtalène un mé- 
lange fraîchement préparé de 20 cc. d'une solution KI à 10 0/0, {40 cc. 
alcool et 20 cc. IICI concentré et en chauffant la solution obtenue 
pendant une heure au bain-niarie. Le produit mis en œuvre a été 
retrouvé non transformé. Je ferai remarquer que cet essai réalise 
les conditions d'un dosage des quinones par réduction des groupes 
C=0 (li. Le résultat négatif prouve donc qu'aucun des groupes C-0 
de la naphtoquinone ne subsiste dans la molécule. 


LA. Varern, CR. L 428, p. 2. 
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II. — Acétylation du dioxy-1.4-diphényt1.4-dihydronaphtalène. 
Passage au dérivé acétylé d'un diphénylnaphtol. 


18",07 de dioxy-1.1-diphényl-1.4-dihydronaphtalène sont introduits 
dans un petit ballon avec 16 gr. d'anhydride acétique fraîche- 
ment rectifié. On ajoute ensuite 8 gouttes d'acide sulfurique con- 
centré. Cette addition produit immédiatement une transformation : 
le produit en suspension dans l'anhydride acétique cutre assez 
rapidement en solution. 

Le ballon, surmonté d'un réfrigérant ascendant, est chauilé au 
bain-maric pendant une heure. Finalement la solution brunûtre 
obtenue est refroidie ct additionnée de 100 cc. d'eau. Après quelque 
tenrps de repos, l’anhydride acétique en excès est décomposé ct il 
reste au fond de la solution, un précipité huileux rougeitre qui 
devient bientôt grenu. Ce produit est ensuite extrait au benzène, la 
solution benzénique rougeâtre cest lavée, séchée sur CaCl, puis 
évaporée. Le résidu d'évaporation est une huile qui, par refroidis- 
sement, se transforme en une masse plus ou moins cristalline. J'ai 
dissous le produit ainsi obtenu dans l'alcool bouillant. Par refroi- 
dissement, puis, par évaporation de la solution alcoolique brune, 
j'ai obtenu deux jets de cristaux encore légèrement colorés et fon- 
dant le premier à 162, le second à 160° (rendement total 18,02. 

L'ensemble de ces deux jets a été purifié comme suit : le produit 
est dissous dans le chloroforme et la solution décolorée par le noir 
animal. Après évaporation de la solution, le résidu est recristallisé 
de l'alcool bouillaut. 

On obtient ainsi des petits cristaux incolores de P. F. 103° (n. c.); 
ce point de fusion ne se modilie plus par recristallisation soit de 
l'alcool, soit de l’éther. 

Le produit est soluble dans le benzène et dans le: chloroforme, 
peu soluble dans l'éther et dans l'acide acétique froid, plus soluble 
dans ce dissolvant à chaud, très peu soluble dans l'alcool froid et 
même difficilement soluble dans ce dissolvant à chaud; le produit 

est aussi très peu soluble dans l'éther de pétrole et insoluble dans 
l’eau. 

Au point de vue cristallographique, le produit cristallisé de 
l'alcool se présente au microscope sous forme de petits cristaux 
de forme très complexe et sans allongement prononcé ; ils montrent 
de multiples facettes triangulaires et se colorent très vivement en 
lumière polarisée. 

Analyses. — Subst., (774635; CO?, Os,5110; H'O, O0: 0855; C 0/0, 85,23; 
H 0/0, 5,81. — Subst., 051679; CO*, 0:°,5230; H°O, 0:,0857: C 0/0, 81,96; 
H 0/0 5,67. — Movennes des résultats : C 0/0, 85,10; I 0/0 5,74. 


Détermination de la grandeur moléculaire par cryoscopie dans 
le benzène. — Trouvé 335,321. 

Les résultats de l'analyse montrent que le produit obtenu n'est 
pes w dérive diacélylé du dioxy-l.4-diphényl-1.4-dihydronaphta- 
lène. Le produit répond, en elfet, à la formule C?IlO?. 

Naeurs calculées : €C 0/0, 85,21; H 0/0, 5,33; poids molécu- 
laire 338), Si on œn I» are cette formule à celle du dioxy-1.4-diphé- 
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nyl-t.4-dihydronaphtalène (C2H1#O2) ou peut déduire immédiate- 
ment que le nouveau produit en dérive par fixation d'un seul 
groupe acétyle ct élimination d'une molécule d'eau. 

En eflet, la saponification du produit démontre qu'un seul acétyle 
a été fixé et elle conduit à un produit nouveau de formule C?2H150 
(c.-à-d. C?2H180?(dioxy-diphényldihydronaphtalène) — 10). On peut 
conclure que la réaction se passe en deux phases : une première 
phase de déshydratation, une seconde phase d'acétylation du seul 
groupe OH resté dans la molécule. De plus, la déshydratation doit 
amener une transposition moléculaire transformant la forme quino- 
nique en forme naphtalénique ordinaire. La réaction peut s'inter- 
préter de deux façons différentes. Nous pouvons, tout d'abord, la 
formuler d'après le schéma I et considérer le produit obtenu comme 
étant le dérivé acétylé du diphényl-l.4-naphtol-2. Cette interpréta- 
tion, la plus simple, est à première vue la plus plausible. Mais les 
résultats qui sont fournis par l'oxydation du composé et qui sont 
détaillés plus loin tendent à faire admettre une transposition molé- 
culaire diflérente avec formation finale du dérivé acétylé du diphé- 
nyl-2.äi-naphtol-l, la réaction totale se formulant d'après le 
schéma II : 


CIF OH CSI CSH5 
HN y H | H | 
C C C ee 
HC. OS cu nC/N Nc-ot HE/N Nc-0-c-cI 
CO 
He € lon "nd € Jen ch © cu 
IAA SAC 
Re é Ü € 
TAN H | H | 
CH OI CSH: CH 
: () 
CIF OH OH O—C-CH 
H\ y H | H | | 
PE CG € C ue Ô 
104 de HCŸ NE Nc-cH5 nc AN <<  e-cns 
| Î | eu Il + | Ï 
uk € De Tu € Hh € Jeu 
NV KOINSZ NAN 
Ë à Ë € CU 
HAN H | ll | 
CE ON CSI C'H5 
(nt) 
IV. — Saponification du produit d'acéty lation. 


1 gr. de produit acétylé est dissous au bain-marie dans le moins 
possible d'alcool éthylique (38 cc. environ). A la solution chaude 
j'ai ajouté 1,12 d'une solution KOII.{4 N. 

Après avoir été chauflée 6 heures au bain-marie, la solution est 
refroidie et diluéc avec 116 cc. d'eau. II ne se produit plus de pré- 
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cipilation, ce qui montre bien que la saponification est achevée. La 
solution alcaline cst alors acidulée avec HCI et on obtient ainsi un 
volumineux précipité floconneux, qui est recueilli sur filtre, lavé et 
cssoré à la trompe. Dans la solution séparée, il ne reste que des 
traces de produit. | 

Le produit obtenu est presque pur et le rendement est de 86 0/0 
du dérivé acétylé mis en œuvre (théoriquement la saponification 
du dérivé acétrxlé du diphénylnaphtol doit donner 87,5 0/0 de 
diphénylnaphtol). 

En dissolvant le produit au bain-marie dans le moins possible 
d'acide acétique dilué (acide à environ 70 0/0) on obtient par 
refroidissement une abondante cristallisation d'’aiguilles incolores 
fondant à 143-1440. 

Si l'on admet pour le dérivé acétylé la seconde formule, le nou- 
veau produit obtenu ne peul être que le diphényl-2.4-naphtol-]. 

Analyse. — Suhst., 071705: CO, 0er,5558; HO, Osr,0890; GC 0/0, 88,91 : 
H 0/0, 5,80. — Calculé pour C#H‘O, C G/0, 89,19; H 0/0, 5,41. 


Détermination de la grandeur moléculaire par cryoscopie dans le 
benzène. — Trouvé 305-317, moyenne 311, — Calculé 296. 

Le produit est soluble dans l'éther, l'alcool, le benzène, le chloro- 
forme, l'acide acétique ; insoluble dans l'éther de pétrole et dans 
l'eau. 

Les cristaux obtenus de l'acide acétique dilué ont été observés 
au microscope. Ce sont de longues aiguilles vivement colorées en 
lumitre polarisée. Extinction parallèle à l'allongement. Allonge- 
ment positif. Très probablement orthorhombiques. 


V. — Essais effectués en vue de caractériser directement les 
deux groupes OH du dioxy-1.4-diphényl-1.4-dihydronaphtalène. 


Je dois signaler à cetændroit que divers essais tentés en vue de 
caractériser directement les deux groupes OH du dioxy-l.4-diphé- 
nyl-1.4-dihydronaphtalène n'ont pas donné le résultat attendu. 

Je n'ai pu obtenir le dérivé diacétylé du produit ni par le chlorure 
d'acétyle, ni par l’anhydride acétique. 

L'essai avec le chlorure d'acétyle effectué en ajoutant par petiles 
portions un excès {3 cc.) de chlorure d'acétyle à la solution de 1 gr. 
de dioxy-1.4-diphényl-1.4-dihydronaphtalène dans 15 gr. de pyri- 
dine et en chauflant ensuite la masse au bain-marie pendant ®h.1/?, 
nr’a permis seulement de récupérer environ 80 0/0 du produit mis 
en œuvre et non transformé. 

: L'essai avec l'anhydride acétique a été effectué en chauffant pen- 

dant 12 heurcs à l'ébullition au reflux un mélange de 1.gr. de 
dioxy-1.4-diphényÿl-1.4-dihydronaphtalène, 20 gr. d'anhydride acé- 
tique et 6 gr. d'acétate sodique fondu. Le produit de réaction est un 
mélange de produit non transformé avec le dérivé monoacétylé 
obtenu précédemment beaucoup plus rapidement et en rendement 
presque quantitatif par l’anhydride acétique et H?SOï. 

J'ai, d'autre part, tenté la méthylation du produit au moyen du 
diazométhane. Une solution éthérée de diazométhane, a été ajoutée 
à une solution benzénique du produit. Après onze jours de contac, 
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j'ai encore retrouvé l'intégralité du produit mis en œuvre et non 
transformé. 

Ces insuccès me paraissent devoir être attribués à une cause 
d'empêchement stérique résultant de la position des deux groupes 
OH dans la molécule. 

Dans les conditions qui favorisent une déshydratation préalable 
avec retour à la forme naphtalénique ordinaire (cas de l'acétylation 
avec l'anhydride acctique et H?SO*), cet empêchement, par suite 
du réarrangement moléculaire, disparaît pour le seul groupe OH 
qui reste dans la molécule. Ce groupe s'acétyle alors facilement. 


VI — Oxydation du dioxy-1.4-diphényl-1.14-dihydronaphtalène et 
du dérivé acéty-lé obtenu par l'anhydride acétique et H°S0*. 


L'oxydation du dioxy-1.4-diphényl-1.4-dihydronaphtalène a été 
effectuée dans le but de transformer ce produit en o-dibenzoylben- 
zène : 


CIE OH 
Na 
JNe/ Su —C-CH 
a | 
| [ . h 
C CH —C-C'I5 
NON à 


AS 
CIE Oil 


Contrairement à mon attente, l'oxydation m'a fourni, au lieu du 
dibenzoylbenzène, un mélange d'une molécule d'acide o-benzoyl- 
benzoïque et d'une molécule d’acide benzoique. 

Ce résultat me paraît s'expliquer difficilement, si on n'admet pas 
une transposition moléculaire accompagnant le processus de l'oxy- 
dation, la réaction totale se formulant comme suit : 


C'HS ON OH 
NE 
A AT FA C-CIP 
| je ir GE | ‘I 
NAT A4 
A de 
CIE ON Cir 
ou 
ANT O. 
re | + ,C-CH 
oxvdation us C=( ) HO” 


NZ 
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La transposition moléculaire comporterait nécessairement la 
migration d'un groupe CSI. 

C'est le résultat de cette oxydation qui m'a fait envisager, comme 
je le disais plus haut, la possibilité d'une migration semblable 
dans la formation du diphénylnaphtol acétylé, obtenu par l'action 
de l'anhydride acétique et H?SO*, et proposer pour ce produit une 
formule différente de celle, qui à première vue, s'impose. D'ailleurs, 
l'oxydation du dérivé acétylé lui-même; effectuée dans les mêmes 
conditions que l'oydation du dioxy-l.4-diphényl-1.4-dihydronaphta- 
lène, confirme cette hypothèse, étant donné qu'elle conduit égale- 
ment, non pas à l'o-dibenzoylbenzène mais à un mélange d'acide 
o-benzoyibenzoïque et d'acide benzoïque. Or, si on attribue au 
diphénylnaphtol-acétylé la formule : 


Fe 


7 10 : CIE 


Va 


CS 


ce résultat ne s'explique pas, attendu qu'avec cette formule 
nous sommes déjà revenus à la forme naphtalénique ordinaire et 
qu'une nouvelle transposition ne peut être imaginée; par contre la 
seconde formule conduit logiquement au résultat qui a été obtenu 
par oxydation : 


O—i—C-CIF 
OH 
Nc-t-0 O. 
los ao EE 
Lans 


CSHS 


La transposition moléculaire que je viens d'admettre dans le cas 
de l'oxydation du dioxy-!l.4-diphényl-1.4-dihydronaphtalène ne peut 
s'expliquer de la même façon que la transposition qui se fait dans 
le cas de l'acétylation du même composé. Ici, en etflet, la déshydra- 
tation qui précède l'acétylation peut être attribuée uniquement à la 
vature du milieu dans lequel la réaction s'effectue et la déshydra- 
tation doit nécessairement amener un réarrangement moléculaire. 
Il n’en est pas de même dans le cas de l'oxydation. Si la réaction 
se passe réellement dans le sens que j'ai cru devoir admettre, il 
faut attribuer au composé une tendance à passer de la forme qui- 
nonique à la forme naphtalénique ordinaire. On pourrait, à ce 
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point de vue, comparer le dioxy-i.1-diphényl-l.4-dihydronaphtaline 
aux véritables quinols, classe de composés où la tendance au réta- 
blissement du cycle benzénique s'affirme à tel point, qu'elle donne 
lieu aux transpositions moléculaires les plus inattendues (1). 


À. Oxydation du dioxy-1.4-diphényt1-{i-dihydronaphtalène. 


Une solution de ! gr. de dioxy-diphényl-dihydronaphtalène et 
3 gr. de bichromate sodique (Na?Cr?20°.2 H°20) dans % ce. acide 
acétique est chauffée à l’ébullition pendant environ 6 heures dans 
un petit ballon muni d'un réfrigérant ascendant. La solution verte 
obtenue est alors diluée avec 100 cc. d'eau. On obtient un précipité 
jaune rouge qui par agitation se prend en une petite masse col- 
lante. Après séparation de ce produit, la majeure partie de l'acide 
acétique est neutralisée avec Na2CO3. On extrait au benzène: 
l'extrait obtenu est lavé à l'eau et enfin agité avec une solution de 
NaOII diluée. Après ce traitement, l'extrait benzénique ne donne 
plus par évaporation qu'une minime quantité d'une substance 
huileuse dont aucun produit défini n'a pu être retiré. 

Par contre, la solution alcaline séparée donne, par acidulation 
avec HCI, un précipité blanc. Elle contient un mélange de deux 
acides dont l'un est entraînable par la vapeur d'eau. Après sépara- 
tion, par cette voie, j'ai extrait à l'éther le produit entraîné (l) et 
le produit non entraîné (Il). 

Le résidu d'évaporation de l'extrait éthéré 1 est bien de l'acide 
benzoïque. Par recristallisation de l'eau chaude, il donne des 
aiguilles soyeuses et incolores fondant à 121°. 

Le produit sublime comme l'acide benzoïque ; enfin par mélange 
du produit avec l'acide benzoïque pur, le point de fusion de ce 
dernier n'est pas modifié. 

Le résidu d'évaporation de l'extrait éthéré II est de l'acide o-ben- 
zoylbenzoïque. En effet, par recristallisation, j'ai obtenu les deux 
formes bien connues de cet acide. De l'eau chaude il cristallise avec 
une molécule d'eau de cristallisation et fond alors à 85-87°, tandis 
que le produit obtenu par cristallisation du chloroforme dilué avec 
de l'éther de pétrole fond à 1217-128°. Enfin, l'analyse du produit 
anhydre m'a fourni les résultats suivants, qui concordent avec la 
composition de l'acide o-benzoylbenzoïique. 

Analyse. — Subst., Or,16105 HO, Or UGS: CO, 067,1873 ; I 0/0, 4,35: 
C UjU, 71,0. — Calculé H 0/0, 4,32; C 0,0, 74,3. 


La séparation des deux acides ayant pu étre réalisée presque 
quantitativement, j'ai pu déterminer le rapport des rendements en 
ces deux acides. Ce rapport a été trouvé sensiblement égal au rap- 
port moléculaire. 

Quant au produit jaune rouge précipité par addition d'eau au 
produit de la réaction, il a été dissous daus le benzène. L'évaporation 
de la solution benzénique rouge orangé a fourni d'abord un peu 


QE Aowens, D. ch. G., 1902, € 35, p. 443; BaumEenGEn, D. ch. G., IS, 
t. 33. p. tx). 


M. JONESCU. 948 


de dioxy-1.4-diphényi-l.-dihydronaphtalène non transiormé puis 
par nouvelle concentration et dilution avec l'éther de pétrole, un jet 
de cristaux manifestement hétérogène. A l'aide de la loupe, j'ai pu 
séparer grossièrement et en quantité très minime deux sortes de 
cristaux. Les premiers, jaunes, fondent vers 200° et ne sont proba- 
blement que du produit non transformé impur, les autres plus 
petits et plus rouges fondent peu nettement vers 20°. Ne disposant 
que d'une très minime quantité de ce produit visiblement encore 
très impur, je n'ai pu songer à l'examiner de plus près. Quoi qu'il 
en soit, le produit trouvé à cet endroit n’a rien de commun avec le 
o-dibenzoylbenzène, que j'attendais. 


B. Oxy-dation du dérivé acétylé obtenu par l'action de l'anhydride 
acétique et H?SO*. 


Cette opération, effectuée dans les mêmes conditions que l'oxy- 
dation précédente, conduit aux mêmes produits. Par addition d'eau 
à la solution acétique du produit de la réaction, on précipite une 
substance jaune rouge de consistance un peu sirupeuse, tandis que 
dans la solution séparée en retrouve le mélange d'acide benzoïque 
et d'acide o-benzoylbenzoïque. 

La substance jaune rouge traitée par un peu d'éther se dissout 
partiellement et laisse un résidu plus rouge, difficilement soluble; 
ce résidu fond très peu nettement vers 240° et est identique au 
produit rouge retrouvé au même endroit dans l'opération précé- 


dente. 
(Université de Liége, Laboratoire de Chimie organique:. 


N° 78. — Sur le caractère additif des systèmes conjugués 
hétérogènes, par M. Mircea JONESCU. 


118.9.1925.) 


Le riche matériel expérimental dont nous disposons actuellement 
montre que les substances ayant une double liaison et un carbo- 
nyle conjugués (systèmes conjugués hétérogènes) peuvent addition- 
ner des substances à méthylène actif. On peut appliquer à ces 
réactions la théorie générale de Thiele selon laquelle le mécanisme 
de la réaction peut être représenté par le schéma suivant : 


F4 Lil Fi 
O=C—C=C< HO-C.-C—C< O-C—CH—C< 
! : 
ei | _ | 
Nu Î l o. | Lo … | Lo 
a = 2 | 5 
DE CZ H-C/ 
1 NC-0 NC-0 C0 


| | 


Cette interprétation, en parlait accord aussi avec la théorie élec- 
tronique de la valence, permet de préciser et de prévoir d'une 
façon unitaire le cours d'une foule de réactions souvent assez 
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complexes qui, jusqu'à présent, ne pouvaient pas être expliqués 
d'une manière satisfaisante, telles par ex. les réactions des constel- 
tations hétérogènes des types suivants : 


RE ER | DR I PS 
(2) ...0=C—C-C—C=0... (3) S—C=C—C=C—C=0... 
RE l 
(x) OZ=C—C—C=0 (À) —CzC—C—C=C-T 
, Ë A 
Da(uee 0) 
Â | 
O0 
Ï 
: C 
Liens 


PA : SOMEZ 
C 
Il 
(e) 


L'étude détaillée de la manière de réagir de ces substances per- 
met de préciser d'un côté le rôle des divers facteurs qui inter- 
viennent dans ces phénomènes d'addition et d'un autre côté d'eta- 
blir la localisation des valences résiduelles les plus actives au sein 
de la molécule. On peut de cette façon prévoir et réaliser une 
série de réactions nouvelles, et la constitution des substances qui 
en résultent, 

La premitre des réactions de ce trpe que l’auteur a étudie est 
l'addition de l'éther malonique et de l'acétylacétone à la doubie 
liaison de la benzylidène-indanedione (1), en employant l'alcoolate 
de sodium, ou la pipéridinc comme agents de condensation. 

La pipéridinc en solution alcoolique absolue mène au diether de 
l'acide-3-phényl-3-indanedionvi-z-curboxyle-propiouique (if. Ai 
blanches fondant à {08° : 


0 O 
à! k CH 
es Pia | 
EI >» CCI > Cl Ci—Cil—Cli-Co LH 
fl Ne | 
HU CIP n CO:UN 
C 
O0 7 NCocAr O0 
| «1, en) 


L'alcoolate de sodium mène, par saponitication partielle, à acid 
éther fondant à 112, lequel, par saponilieation, donne le diavide 
fondant à Hi avec perte de CO? et _onuation d'acide 3-plhiensi-:- 
indandionvi-acétique fondant à 174 
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Toutes ces substances sont incolores et se dissolvent dans un 
excès d'alcali avec une coloration orangée. 

Le diéther (Il) aussi bien que l’acide éther donnent, lorsqu'on les 
chauffe au-dessus de leur point de fusion, la lactone VI, cristaux 
jaunes, insolubles dans les alcalis, fondant à 106°. 

L'action de la chaleur sur l'acide aussi bien que l'action de l'acide 
sulfurique froid sur le diacide mène à la lactone (IV) fondant à 154e°. 

L'action de l'acide sulfurique froid sur le diéther (Il) ou sur 
l'acide éther mène à la lactone (I) : 


O O 
ll eue Û CIE 
CH e—ên CH CCI 
7 Ncu-corcars Ne Na 
o—_Éc0 No__o 


(1) (IF) 


L'ensemble de ces données expérimentales qui se complètent et 
se corroborent réciproquement ne lalssent plus aucun doute sur la 
constitution de la substance. 

L'acétylacétone donne avec la benzylidène-indanedione, sous l'in- 
fluence de l’alcoolate de sodium, la phényle-l-indanedionyle-1-acétyle- 
2-butanone-8 (V) cristaux fondant à 411°. Cette dernière substance, 
chauffée en tubz scellé avec une solution acétochlorhydrique, 
donne un mélange de 1-dihydro-l-phénÿl-l-oxy-3-fluorénone (VI) 
fondant à 200° et de phénÿl-l-oxy-3-fluorénone (VII) jaune, fondant 
à 266° : 


ROUTE 
co | 
Ce > CH-C—CH—CO-CIP 
cÔ 
CO-CIB 
() 
O o 
il h 
C C 
N PIX 
cn” “cr Cam” VC 
NN Site Ne 
“a c” “CH-cr C -GIr 
| | || | 
ul du NC CI 
V4 NU 
GC C 
| | 
Ou OI 


VI) CYID 


La quinonc réagit avec l’acétylacétone dans les mêmes condi- 
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tions en donnant le diacétyl-dioxy-indacène (VIII), cristaux verts 
fondant au-dessus de 300° avec décomposition, "OIDIrS dans les 
alcalis avec une coloration violette intense : 


. C-OH 
11/ a 
C=C-0OH C 
| NN | Il C-CO-CIP 
CG: C-CO-CIB C VA 
7 5 SU A 
HC C CC ( 
1] Il || 
( CH C Il 
, A SA . D A 
CH#OC-C C CH5-OC-C "e 
ri ] il 
C= CH HO-C—CI 
(un 


N° 79. — Sur la couleur des spiranes: 
par M. Dan RADULESCU. 


119,3.192.) 


L'auteur en étudiant de plus près la constitution des spiranes 
colorés suivants : indanedione-iudane-2.2-spirane (1, (Fecht, 2). ch. 
G.,t. 40, p. 3490; 190%), le bleu de pyrol (Il: et l'indophénine méme 
formule que II avec S au lieu des NH des noyaux pyrroliques: (Lir- 
bermann, D. ch. G.,t. 40, p. 2500; 19071, a pu s'assurer que ces 
substances n'ont pas la constitution que leur attribuent ces auteurs. 


.CI=—CH 


INC l 
COS Ci? CHA CC CO, 
Ga CT CHE INC DT € \H 
SCO CIE NCO7 CC. CH 
| xH 
(1) «tt 


La publication récente de Schlenck et Bluin tZiveh. Arr, t. 433, 
p. Yr: 192% a contirmé définitivement ses résultats en ce qui 
regarde le bleu de pyrol et l'indophénine. Quant au <puirane de 
l'echt, celui-ci a la constitution (IV; qui résulte des réactions sui- 
vantes. 

Le spirane (1: comme dicétone 8-disubstituce ivoir Leuehs et 
Radulescu, 2. ch. G., t& 45, p. 188: 19121 Raduleseu et Tanaseseu 
{Bulet. Soc. SE din Cluj, tu 4, p. 185-1915 1922, devrait être svinde 
par les alcalis pour donner l'acide (HE: et être insensible à L'action 
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des acides de la phéuylhydrazine et de l'hydrazine. La substance 
de Fecht est au contraire très stable envers les alcalis, elle est 
résinifiable par les acides, décomposée par l'acide bromhydrique 
aqueux donne une hydrazoue-hydrazine et avec l'ammoniac alcoo- 
lique l'imine cyclique (V). Elle ne peut donc avoir que la consti- 
tution (IV). 


CO. 
CIS NC Cie | cire Nec H2 
Dre N GI: NE N CH: 
No-ur/ NNH— cm7 


(LV) (v) 
D'un autre côté, l'auteur a obtenu une série de spiranes de l'indane- 
dione, de constitution parfaitement assurée, ayant le même chromo- 


phore que il}, à savoir : le bis-indanedione-cyclopentane-2.1.2.2- 
dispirane (VI), le bis-indanedione-tétrahydronaphtaline-2.2.2.3- 


ore Ne 7 Sete can” D DOS: 


Nco/ | | \Co NCO L 
CH? CH? dur H? 
e Lu s 
CIE CH: 
{v1) (vi) 


dispirane (VIL) (voir Bulet. Soc. St. din Cluj, t. 1, p. 335; 1922), le 
bis-indanedione-cyclopropane-2.1.2.2-dispirane (voir ébid., t. 1, 
p. 678; 1923) qui sont tous incolores. 

En continuant ses études, l'auteur a obtenu aussi à partir de la 
2-allyle-2-carboxéthyle-indanedione (VIII) (F. 69%), et de l'acide 
bromhydrique aqueux (1.38), le 4-valérolactone-indanedione-?,2- 
spirane (IX) fondant à 120-121°; à partir du même dérivé, par 
l'action du brome, le 5-bromo-i-valérolactone-indanédione-2.?-spi- 
rane, , 1549, 


CH°-CH= CI? Bcli CO CH?-CH-CH3 
CSH Ne De HS cr” NC / si 
NC 14 CO2C2115 — CHSON NC 07 Ne O— 
(VLLL) (IX) 


À partir de la ?-phényl-2-allyl-indanedione, F. 7°, et de son 
bromhydrate, par le bromure d'aluminium, l'indanedione-1-méthyl1- 
indane-2.3-spirane (X), F. 129-131°. 

À partir de l'éther éthylique de l'acide indandionyle-phényle- 
acétique (EF. 10%), par l'action de l'acide sulfurique, l'indanedione- 
indanone-?.3-spirane : XI, }*, 170-171“. 

CS 


COL. CE CO 
Gaine NC NGH-cHt ci Nes No 
co” ur/ Nc Nue” 
ES (XD) 


Toutes ces substances sont incolores. 
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Conclusions. — Le splrocarbooe ne peut jouer le rôle de chromo- 
phore. | 

Un cycle, même en tension, ne peut pas se substituer à la double 
liaison essentielle d'une constellation chromogène, sans que la 
couleur disparaisse. 


N° 80. — Sur la chimie des terpènes (Il). 
Synthèse des diterpènes. Partie historique: 
par I. KONDAKOW et S. SAPRIKIN. 


(22.2. 1925). 


Dans le mémoire précédent, on a noté la formation accessoire de 
polyterpènes. En voulant éclaircir la raison de leur origine, nous 
avons été conduits à vouloir les comparer aux substances de ce 
genre déjà connues. Nous nous sommes aperçus que c'était là un 
domaine bien mal exploré. Nous nous permettons donc de faire 
précéder nos recherches originales d'un exposé historique de la 
question. 

Vers la fin de nos recherches, c'est-à-dire en 1910, nos connais- 
sances sur les polyterpènes naturels ou artificiels et, en particulier, 
sur les diterpènes étaient relativement peu avancées, en tous cas 
pleines d'erreurs et de contradiction. De leur constitution, presque 
rien n'était connu, ce qui a été justement remarqué par Semmler, 
non seulement dans son travail universellement connu: .itherischen 
Oele, Bd II, pp. 606-609, 1906, mais encore dans certaines revues 
d'avant 1910. 

Il n'existait aucune classification de ces terpènes et il est difficile 
d'en créer une, même à présent. Pour faciliter leur étude, nous les 
avons divisés en deux groupes : polyterpènes naturels et polyter- 
pènes, pour ainsi dire « synthétiques ». Les uns et les autres sont 
divisés suivant leur degré de polymérisation. Dans le groupe des 
polyterpènes naturels on ne connaît jusqu'à présent que les di- et 
tri-terpènes, et dans le groupe des terpènes « synthétiques », — les 
tétra-, penta-, hexa-, hepta., octo-, et autres terpènes. 


Les diterpènes naturels. 


Dans un article préliminaire (1) nous avons donué quelques ren- 
seignements épars sur les di- et triterpènes connus à l'époque. 
Leur nombre s’est enrichi depuis seulement de deux ou de trois 
représentants. 

Le premier diterpène naturel a été trouvé par Henry (2) dans la 
résine de sandaraque avec du dpinène, ce diterpène avait les 
constantes suivantes : Eb.— 260-2800; d'5— 0,938; nn —1,5215; 
[a]o = - 55°. On a seulement indiqué qu'il verdit pendant sa con- 
servation, qu'il réagit sur le Br avec dégagement de HBr, quil ne 


{li .eta et commentationes Jurjevensis, 1915, 28, n° 3. 
‘2: Journ. Am., 1901, t. 79. p. Hit; €. B., 1901, t. 2. p. NII. 
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se combine pas avec HCI et ne forme ni nitrosite, ni nitrasochlorure, 
ni nitrosate. 

Un autre diterpène C%H*? a été trouvé par le même chercheur, 
en traitant par l'III fumant l'acide pirmnarique (?; inactif isolé de la 
même résine. 

Ce carbure, facilement oxydable à l'air est coloré en vert, avec 
fluorescence bleue. Ses constantes sont : [5h.— 180-185° (11 mim.); 
an LE 0; a 0,967, 

D'après l’auteur ce diterpène n'est identique ni avec le colophine 
de Deville, ni avec le précédent. 

Cela s'explique du fait, que, dans le premier cas, Ilenrv avait en 
réalité un sesquiterpène et non un diterpène et, dans le second cas, 
que l'abiétènc Easterleld-Bagley ou l'abiétinène hrdrogéné peut 
être mélangé de quelques diterpènes hydrogénés. 

Enlin le même auteur a obtenu encore un diterpène, en chauffant 
dans le vide l'acide de la sandaraque ayant la formule C31{i€); 
obtenu de la même source. 

Parmi les produits de la décomposition de cet acide à strueture 
inconnue, outre le CO’, il a été obtenu un diterpène ayant 
[al = +- 58°,42, identique d'après Henry au diterpène préformé 
dans cette résine (c'est-à-dire sesquiterpène). On ne saurait dire si 
ces hydrocarbures appartiennent aux diterpènes ou aux sesqui- 
terpènes, ou aux abiétènes ou à leurs dérivés hydrogénés ; toutefois : 
il n'y a aucun doute, que les polyterpènes de Semmler dont il va 
être question appartiennent aux diterpènes véritables. 


Camphorènes. 


Trois camphorènes sont connus x, ÿ et iso-z. Les deux premiers 
ont été isolés par Senumler (1) des portions supérieures de l'huile 
de camphre brute (d'où leur nom), ét ensuite obtenus synthétique- 
ment à partir de composés de constitution délinie. Le troisieme, 
iSo-a-camphorène, a été obtenu par isoinérisation de l'«-campho- 
rèue, Le camphorène brut isolé par Semmler et Rosewberg (2), 
après examen plus approfondi a été trouvé ëlre un mélange de 
tamphorène « et 6. 

En étudiant l'attitude de ce eamphorène brut envers l'HCI, 
Semiler a obtenu deux chlorhydrates; l'un cristallisé C211#, 4 ]1C1, 
fusible à 129-130°, et un autre, non cristallisable, qui restait dans 
les eaux-mères. En séparant 4 HCI du premier chlorhydrate, Sem- 
ler et Rosenberg ont obtenu un «-camphorène pur: Eb.- 177-158 
(6 mm): dy —0.8870; ap +0; no —1,50339; M.R.-_ 90,6; pour 
CHEF — 90,18, qui se transforme en le même chlorhydrate solide 
et Par réduction fournit l'acto-hydro-x-camphorène : bouillant à 171- 
160 (9 mam:); dy —0,8526; nn = 1,4647; d,:= +0. L'a-camphorène 
est interverti sous l’action de l'acide sulfurique en solution acttique 
€ un iso-camphorène bouillant à 196-197 (19 mm.): «+0; 


UD. ch. G., 1912, 2. 46, p. T6. 
2) D. ch, G., 1913, 2 46, p. TN, 
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di, —=0,9029 ; n9—1,50800; M.R.—89,05; pour C2H3fF3 — 89,015. 

Outre l'a-camphorène préformé dans l'huile de camphre, on a 
obtenu des solutions-mères, restant après l'isolement du tétra- 
chlorhydrate solide, par séparation des éléments de HCi un autre 
diterpène, le 8-camphorène, liquide bouillant à 170-180° (7 mm.); 
29 = +0; dy —0,930 ; no— 1,518; M.R.—88,61; pour CHF. C'est 
un carbure bicyclique à trois doubles liaisons. Ce diterpène peut 
n'être pas pur et peut représenter un mélange de diterpènes isomé- 
risés pendant les opérations. 

Suivant Semmler et Rosenberg ces diterpènes sont les premiers 
représentants des diterpènes trouvés dans la nature. Les recherches 
ultérieures de Semmler et Jonas (1) ont été orientées vers l'établis- 
sement de la structure de ces camphorènes et surtout vers leur 
synthèse à partir des composés de constitution connue. 

Les essais de synthèse des camphorènes à partir de l'isoprène, 
du limonène, d'« et f-phellandrènes, de l'a-pinène, de nopinène ont 
abouti à des diterpènes, autres que les camphorènes. Les essais de 
fixation de l'isoprène sur les terpènes monocycliques et polycy- 
cliques n'ont également pas eu de succès, parce que le limonène, le 
£-phellandrène, l'«-pinène, le nopinène et le sabinène ne peuvent 
pas être combinés avec l'isoprène. Ces laits négatifs ont une impor- 
tance essentielle pour la connaissance de la constitution des diter- 
pènes. Seules, les expériences sur la polymérisation du myrcène, 
chauffé dans des bombes à 250-260 ont abouti à l'obtention des 
camphorènes. 

Le mélange des diterpènes, obtenu dans ce cas et qui ressemble 
beaucoup à ceux obtenus auparavant par Harries (2), a fourni 50 00 
de diterpènes bouillant entre 175 et 195° (8 mm.), avec a — 1"; 
dig=0,8831; no—1,50152 et 30 0/0 de polyterpènes à l'état de 
masse visqueuse. De la fraction des diterpènes traitée par HC1 en 
solution dans l'éther absolu refroidi considérablement, on a obtenu 
le tétrachlorhydrate cristallisé fondant à 129-130, mentionné 
ci-dessus. L’«-camphorène synthétique régénéré de ce chlorhydrate 
avait les constantes du camphorène naturel. 

Ici aussi, comme dans le cas des camphorènes naturels, ils res- 
tait des chlorhydrates liquides; en leur enlevant les éléments de 
HCH, on obtenait également un diterpène bouillant à 175-185° (9 mm. }: 
avec an — +0; dy —0,8975; nr — 1.501432, qui cependant ne ressem- 
blait pas au $-camphorène. 

En chauffant le myrcène avec l'isoprène, les auteurs ont obtenu 
un mélange de sesquiterpènes et de polyterpènes dont ils ont isolé 
un diterpène bouillant à 174-195° (8 mm.) : avec &, —- +0; d:, = 0,8890 ;: 
Ro =- 1,503 et un polxterpène sous forme d'une masse ductile. 

Enfin, Semmler a préparé des diterpèines isomères du campho- 
rène par synthèse (3) à partir des sesquiterpènes, du zingiberène 
et de l'isoprène. Le diterpène isolé des fractions hautes (150-200, 


(1) D. ch. G., 1918, t 46, p. Lun. 
(& D. ch. G., 1902, t. 36, p. 3201. 
(8) D. ch. G., 1913, t. 46. p. 1821. 
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1! mm.) avait les constantes suivantes : [a], —— 13°; d;5 —0,9085; 
A — 15087, c'est-à-dire d’un diterpène bicyclique. En outre, il a 
isolé aussi le dizingiberène, un triterpène C30H'8 : [a]p = —5°; 


do = 0,9287 ; 5 — 15187. 

En se basant sur la constitution donnée par Semmler au zingibe- 
rène, comme dérivé de la série méta-, il faut penser que les 
diterpènes obtenus de ce sesquiterpène sont des dérivés méta 
substitués. 

L'idée que les terpènes sont des produits de condensation de, 
deux molécules d'isoprène, les sesquiterpènes de trois et les diter- 
pères de quatre molécules, etc. qui est à présent présentée par 
certains comme une nouveauté, est une idée ancienne, qui est 
‘d'ailleurs prise comme base de la classification contemporaine des 
terpènes et qui dans son développement historique, a été, avec 
beaucoup de maîtrise, exposée par Semmiler, Bd 11, pp. 518-593, 1906. 
Que l'isoprène est l’ancêtre qui engendre les caoutchoucs, c'est 
une opinion connue déjà depuis un quart de siècle. Schématique- 
ment, cette idée fut présentée par Weber (1); ses bases expérimen- 
tales se retrouvent dans les vieilles recherches de Bouchardat qui 
ont été confirmées par des recherches plus récentes, comme il a été 
indiqué ci-dessus, par Semmler dans la synthèse de certains ses- 
quiterpènes et diterpènes naturels, et, d'autre part, dans les syn- 
thèses du caoutchouc d'isoprène. On ne doit pas ici oublier que 
les synthèses de ces composés ont été effectués dans des bombes, 
à température élevée, ou sous l'influence de réactifs énergiques qui 
n'existent pas dans la nature. 

Pour épuiser l'histoire des diterpènes naturels, il reste encore à 
citer les recherches publiées après notre article par le chimiste 
japonais By So Uchida (2). Cet auteur a isolé de la Cryptomeria 
japonica un diterpène, le cryptomérène, à partir des fractions de 
cette huile, distillant entre 180-200 (15 mm) ; de ce mélange, il a 
isolé un diterpène solide l’«-cryptomérène, Eb. = 198° (15 mm.); 345° 
(360 mm.); T.F. — 61°; [a]s0 = —34°,22 ; l'x-cryptomérène ne se com- 
bine pas avec le brome; traité par HC, il s'isomérise en un autre 
diterpène le 8-cryptomérène fusible à 211-2120. 

Ces deux diterpènes, d'après l'auteur, sont des composés saturés. 
L'aptitude de l':-cryptomérène à s'isomériser indique, avec une 
certaine probabilité, la présence de liaisons cycléniques (trois liai- 
sons). 

Enfin, le dernier diterpène naturel, C#IF2, a été décrit vers la fin 
de 1922 par B. H. Gaudie (3). Ce diterpène appelé dacrylène a été 
isolé du Dacrydium biforme. Ses constantes sont : T. F. 91°; 
29 = 149,90 ; M.—951,318 (dans le benzène). C'est un diterpène non 
Saturé, qui donne un dibromure cristallin fusible à 110°. 

Pour mieux comparer entre elles les propriétés des diterpènes 
naturels ci-dessus et celles des différents diterpènes synthétiques 


(1) D. ch. G., 1901, t. 33, p. 786. 
(2) Am. Soe., 1916, t. 38, p. 4687. 
8} Journ. So. Am. cher. Ind., 1993, t. 42, p. 357: C. B., 1993, t. 3, p. 1371, 
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décrits plus loin, nous donnons un tableau des diterpènes natu- 
rels (Tab. P,. 


Les diterpènes « synthétiques ». 


Il est beaucoup plus difficile de faire une revue de ce groupe 
que de celui des diterpènes naturels, car les faits certains sont peu 
nombreux. Nous avons partagé l'examen de ce groupe en deux 
périodes : la première précédant la publication de notre article 
préliminaire et la seconde, après son apparition. 

L'absence de classification des diterpènes, qui rend difficile leur 
exaruen, a beaucoup retardéleur étude. Dans son ouvrage Semmler ({} 
leur consacre irois pages seulement; dans l'édition récente de Beil- 
stein (2), il y en a encore moins. Pour la commodité de l'examen, 
nous groupons les diterpènes autour des monoterpènes dont ils 
dérivent. 

Il existe suflisamment de méthodes de préparation de cette classe 
de terpènes, mais aucune ne donne une idée nette de la constitution 
des composés obtenus; nous en ignorons la structure. 

On sait seulement que ce groupe des polyterpènes difière des 
polyterpènes naturels, surtout par leur inaptitude à fournir des 
dérivés caractéristiques. Malgré l'absence de données sérieuses, on 
a néanmoins essayé de leur attribuer une structure définie. Par 
exemple, Bischoff et Nastfogel 3) ont donné une structure au «o/o- 
phène, en ayant en vue les deux colophènes avec le groupement 
cyclobutanique. Mieux, certains vieux chercheurs comme par 
exemple Lévy ont admis que par oxydation, ils fournissent des 
acides résineux tels que l'acide abiétinique ou ses isomères. Cette 
hypothèse, qui fut dans nos temps soutenue par Frankforter (4) et 
certains autres, est dépourvue de tout fondement: l'affirmation de 
Frankforter que le colophène, obtenu par une méthode spéciale, 
donne par oxydation un acide isomère de l'acide abiétinique, est 
douteuse. L'incertitude de cette hypothèse réside dans le fait que, 
dans la constitution des diterpènes « synthétiques », il n'existe pas 
les groupements phénanthréniques ou naphtaléniques qu'on trouve 
dans le squelette des acides résineux. L'histoire des soi-disant 
diterpènes et polyterpènes « synthétiques », obtenus à partir des 
terpènes bicycliques et monocycliques a débuté en 1840 quand 
Deville a obtenu le colophène en préparant le térébène classique. 


Colophène. 


Pour obtenir le térébène et le colophène, Deville traitait suc- 
cessivement l'essence de térébenthine française par l'acide sulfu- 
rique, jusqu'à perte du pouvoir rotatoire. Deville a obtenu aussi 


(1) Die Atherischen Oele, Rd 1, p. 605. 

2) Handbuvh. d. org. Chem., Bd N, 1924, p. 908. Chez GiLDENMEISTER, 
chez Pannuy, il n'y a rien concernant les polyterpènes. 

43} D. che G., 100, € 33, p. 1923. 

(à Journ. Amer. Pharm., 1913, & 85, p. 58. 


TABLEAU 1. 
Les diterpènes naturels ou les isomères qui en dérivent. 
Nora. — R. M. pour C*H® : F3 bicyel. — 88.77; F3 monocyel. — 89.045; F'— 90.48. 


Auteurs | Méthode de préparation TE. REP ste : Réfraction 
| De la résine de sandaraque........... 260-280° À [al + 56° | 0,9386 (15°)! 1,5215 
Henry........ | De l'acide callitrolique................ 260-280 Le + 658°42! 0,9300 (15°)| 1,5238 
De l'acide pimarique inactive......... 180-185 (11) + 0° 0,9670 (15°) u 
Camphorène brut..................... 180-190 (11) + 0 0,9276 (20°)| 1,51986 
| a-Camphorène de tétrachlorhydrate.. .|177-178 (6) + 0 0,8870 (20°)| 1,50:339 
| iso-a-camphorène isomérisation a.-C.. 198-197 (19) + 0 0,9029 (21°)| 4,50300 
Semmler… 8-Camphorène de l'huile de camphre. . 170-180 (7) + Q 0,930 (20°)f 1,518 
Camphorène du myrcène .........,.,, 175-195 (8) # 0,8831 (17) {,20152 
8-Camphorène du myrcène ........... 175-189 (9) + 0 0,8975 (20°)! 1,50433 
a-Camphorène du niyreëne ...,...,... 178-180 (8.5) + 0 0,8841 (18°)F 1,50199 
Octohydrocamplhorène................ 174-1730 (9) + 0 0,8526 (18°)! 1,46470 
PERS 45e , 
By-So-Uchida. Cryptomérène ..............,......... He NE [a — — 3402 n " 
Iso-cryptomérène.........,.,,...,.,.. t. {. 211-212 » n u 
B. II. Goudie.| Dacrylène.:.:.:3.3suirunm seat t. f. 91e 14°90 » » 


Réfraction 
moléculaire 


composé 
saturé 


vléfnique 


I 


+ | nes « 


“NIHIYAVS ‘$ EL3 MOXVONOX 


SG 


g24 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOUIETÉ CHIMIQUE. 


un diterpène en distillant la colophane sous la pression atmosphé- 
rique et lui a donné également le nom de colophène{(l). II considérait 
les deux carbures comme identiques, ce qui a donné lieu aux 
confusions et erreurs ultérieures. 

Pour éviter une pareille confusion, nous désignerons le premier 
diterpène comme colophène et le second comme « colophène ». Peu 
de temps après, le même chercheur (2) a obtenu le colophène en 
traitant l'essence de térébenthine ainsi que la terpine et son hydrate 
par l'anhydrique phosphorique. 

Ces méthodes de polymérisatien des monoterpènes sont devenues 
depuis universelles. 

Des propriétés du colophène Deville n'a indiqué que la compo- 
sition C*H3%7 — C#H31, la T d'éb. — 310-315°, d — 0,940; Gerhardt a 
ajouté, qu'il était optiquement inactif; «r — +0; dy — 0,930, que 
sa densité de vapeur = 11,13 [au lieu de 9,525] qu'il avait une fluo- 
rescence bleue et réagissait avec 11CI en donnant un produit 
d’addition, dont la craie, la baryte régénèrent le colophène. 

A ces données peu nombreuses, il n'a été ajouté que très peu par 
Riban (3). Riban, comme on le sait, a indiqué que le colophène 
peut être obtenu de l'essence de térébenthine traitée non seulement 
par l'acide sulfurique, mais encore par le trichlorure d'antimoine. 
Dans le dernier cas, en même temps que le colophène, il se forme 
aussi du tétratérébenthène (4) qui, par décomposition, fournit éga- 
lement le colophène et un carbure C!°1116. Riban a démontré égale- 
ment que le térébène, sous l’action de 1SO*, se transforme en 
colophène et sous l'action de SbCE en tétratérébène. Des propriétés 
du colophène, Riban a indiqué le point d'ébullition 318-320°; la 
densité de la vapeur à 28" sous 20 mm. — 8,3 [au lieu de 9,4]. 

Les recherches d'Armstrong-Tilden (5) ont complété ces données 
sur le térébène et le colophène en indiquant la inarche exacte du 
traitement et en apportant des données expérimentales précises 
sur la composition du térébène. Ainsi, ils ont établi que le téré- 
bène peut être obtenu également avec l'essence américaine, suivant 
les méthodes de Deville, Riban et de Flawitzky et qu'il constitue 
un mélange de camphène, de « terpilène » et de cymène, que le 
colophène par décomposition fournit le térébène brut en mélange 
avec encore un carbure C!‘H?; qu'en traisant l'essence de térében- 
thine par l'acide sulfurique [1 vol. H2S0O%, 1 vol. H20] suivant la 
méthode de Flavitzky, on n'obtient pas de camphène ; que le tétra- 
térébenthène en se décomposant fournit le carbure C1"H16 et le 
camphène. 

Une autre vieille méthode de polymérisation des monoterpènes 
en di- et polyterpènes est l'emploi des températures élevées. Ainsi, 


(1) Ann. chim. Phys. (2, 1840, t. 75, p.66; Ann. Chem., 1840, & 87, p. 192. 

(2) Ann chim. Phys. (3), 1. 27, p. &; Ann. Chem., t. 71, p. 850. 

(8) Ann. chim. Phys. (5j, 1873, . 6, p. 40; C. R., t. 76, p. 47; t. 77, 
p. 4x3: Bull. (2), t. 20, p. 100 et 242. 

(4i OC. IR. À. 79, p. 89; Bull. (2), t. 22, p. 258; Jahr., 1K74, p. ini. 

(5) D. ch. G., 1879, & 42, p. 175. 
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Berthelot (1) ne obtenu un métatérébenthène avec une rotation 
gauche à partir de l'essence de térébenthine française et le méta- 
austraiène droit à partir de l'essence de térébenthine droite, en 
opérant à 300°. Comme propriétés de ces diterpènes, il n'a indiqué 
que la T éb. — 360 (?) d;5 — 0,913. 

Cette méthode de Berthelot, avec certaines modifications, a été 
plus tard essayée par d'autres. Ainsi Semmler (2, chauffant 
l'«-pinène en tubes scellés, obtint un diterpène acyclique C?2°H%? 
bouillant à 170-180° (10 mm.); ap — — 1°; d9 — 0,8892; no —1,51020; 
MR — 92,43; CHF — 92,19. 

Si ces données sont correctes, dans cette préparatiôn de Semmler, 
il se produit des changements importants dans la constitution du 
pinène avec destruction de ses noyaux caractéristiques. 

A partir du nopinène, Semmier, en opérant dans les mêmes 
conditions, a obtenu un diterpène monocyclique bouillant à 170-185° 
A0 mm.}); a——3%,5; dip —0,8950 ; no = 1,50950; MR = 90,81; 
C2'HAF: — 90,48. 

Frankforter (3) et ses élèves, dans une série d'articles sur les 
terpènes et polyterpènes, ‘tendent à établir l'opinion que les acides 
des résines sont dérivés des polyterpènes. Ils ont élaboré une nou- 
velle méthode de préparation de ces derniers à partir du biiodure 
de pinène (4), dont nous parlons plus loin. Le diiodopinène, purifié 
par distillation dans le vide, a fourni un diterpène sous l'action de 
la lumière solaire. C'est un liquide épais dans lequel se trouvent 
deux radicaux de pinène. Dans les résidus de distillation de ce 
diterpène, on a obtenu un produit solide, ressemblant à la colo- 
phane, qui a été nommé par l'auteur co/ophonène ou tétrapinène. 
Le diterpène est stable à l'air, et peut être oxydé en acides rési- 
neux, semblables aux acides naturels, tels que l'acide abiétinique. 

Des polymères, Frankforter et Poppe ont isolé un diterpène, 
qu'ils ont nommé dipinène C?2H3? T. éb. — 172° (7 mm.); a — +0; 
do = 0,947; Ro:9 — 1,52517; M — 282 au lieu de — 272. La méthode 
de polymérisation du pinène suivant Frankforter-Poppe sera décrite 
et examinée plus loin avec plus de détails. Après la publication de 
nos recherches, Broks (5), a étudié l'attitude des pinènes envers 
l'acide sulfurique de différentes concentrations. En traitant l’a-pinène 
par l'acide sulfurique à 85 0/0 il a obtenu un diterpène C?2H* 
bouillant à 170-175 (15 mm.); d —0,938; et, en outre, un polyter- 
pène liquide. 

À partir du B-pinène, les mêmes auteurs ont obtenu un diterpène 
CH, bouillant à 165-1714 (17 mm.); d — 0,935; 20 — 1,4838. 

Outre ces méthodes de synthèse du dipinène, on counaît encore 
une méthode originale de synthèse des polyterpènes et, en parti- 
culier, des diterpènes décrite par Losanitch (6) pendant la guerre. 


{}) Ann. chem. Phys. (3), t. 39, p. 19. 

(2; D. ch. G., 1914, t 47, p. 2077. 

(8; Journ. Am. Pharm., 1918, t. 85, p. 53; C. 13. (2), 1913, p. 1687. 

(4) Sth. Internat. congr. Appl. chem. (Appendit), t. 25, p. 354, cf. 

(5) Am. chem. Journ , 1918, t. 40, p. #44. 

{61 Bull. Soc. de Stiinte din Bucarest, t. 23, p. 3-33; C. B. (2j, 1914, 
p. 618. 
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Nous avons pris connaissance de ce travail après la publication de 
notre communication. Par l'électrosynthèse dans le vide. à partir 
des différents terpènes, ce chercheur obtenait des polyterpènes 
liquides et solides. Les premiers sont des polymères bimoléculaires 
et les seconds des produits de condensation polymoléculaires. 
Cependant, les données relatives à ces polyterpènes sont très peu 
nombreuses. Le diterpène liquide obtenu par Losanitch en partant 
du pinène, le dipinène CIS : CIHI6 c'est-à-dire rattaché par le 
groupement cyclobutanique, bouillant à 170-175 (14 mm.) et le 
polymère solide héxapinène (C1011156, était masse jaune, résineuse 
ressemblant à la colophane, fondant à 100. 

Ces recherches n'établissent pas si les diterpènes peuvent être 
condensés par ces méthodes plus fortement en polyterpènes. 

Un intérêt particulier s'attache à l'isorérisation du pinène en 
terpènes mono- et bicycliques et de la polymérisation en polyter- 
pènes sous l'action de la terre à foulon agissant comme catalyseur 
hétérogène à dillérentcs températures, qui a été décrite par Goar- 
witch. (1) Les données de ce chercheur qui partait du pinène lévo- 
gvre (as.-:— 39,6), sont si peu nombreuses, qu'il est impossible de 
juger des propriétés des polyterpènres obtenns. Des produits de 
l'isomérisation du pinène (2% 0/0 de terre à foulon) il a isolé 
au-dessous de 1@0° 1,4 0'0; à 160-16% 20,4 0/0; l’auteur a isolé 7 0,0 
de camphène par rapport à la quantité de pinène employé. Des 
mélanges de pinèue et de camphène de telle composition il est 
impossible d'isoler le camphène en forme cristalline. Néanmoins, 
de ces données, l'auteur a tiré une série de conclusions, qui ne sont 
pas conlirmées par les résultats de nos recherches exposées plus 
loin. D'après l'auteur, la transformation de pinène en les composés 
sus-indiqués sous l'action de la terre à foulon est un procédé pure- 
ment physico-chimique, qui a lieu sans passer par des composés 
intermédiaires. 

L'insufiisance des données expérimentales et l'incertitude de la 
théorie de Gourwitch ont provoqué la vérification dé ses travaux 
par Venable (2) qui, en partant d'un pinène de pouvoir rotatoire 
inconnu, bouillant à 156°,5-157°,5°, r09 — 1,4611, a obtenu outre le 
dipentène, le terpinène vt le cymène et autres composés avec les 
hydrocarbures à température d'ébullitiou inférieure à 150°, le terpi- 
néol et les sesquilerpènes et comme produits principaux de la 
réaction un mélange de diterpènes distillant dans de limites de tem- 
pérature assez étendues; enlin, malgré les affirmations de Gour- 
Witch il n'a pas trouvé de camphène. 

Le diterpène obtenu par Venable bouillait à 3i5-335°: d,, — 0,91; 
Rs, = 9084: M = 270; C‘114:= 272 d'après l'auteur, il correspond 
au diterpène de Frankforter et Poppe. Le mélange des polyterpères 
consiste en des composés solides. Selon Gourwitch, les produits 
principaux de la transformation des pinènes sont ses polymères 
labiles et stables. D'après V'enable, les polymères sont des produits 


il Journ. Husse, 1915, € 47, p. N27: 1916, L 68, p. 37: C. BR. (Mi, 1933, 
p. 1380, 3, p. Mi Zeit. phys. Ch, 1923, L 407, p. 249. 
3j Journ. Am. chem. Soc, 102, € 45, p. 728: C. B. (35, 1938, p. 41. 
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de la polymérisation des carbures déjà isomérisés. Cette expli- 
cation sera examinée avec plus de détails plus loin. A partir des 
autres monoterpènes bicycliques, on n'a pas obtenu de polyter- 
pènes par les moyens de polymérisation connus. 

Losanitch seul a obtenu des polyterpènes au moyen de l’électro- 
synthèse à partir du camphène. Ce fait cest particulièrement inté- 
ressant parce que le camphène, comme on le sait, ne se polymérise, 
ni sous l’action d’une température élevée, ni sous l'action de l'acide 
sullurique, ni de ZnC/2. Losanitch a obtenu deux types de poly- 
mères : dicamphène C10H16 : C10H16, Kb. 160-170° (14 mm.) et un 
poly mère solide. 


Diterpènes et polyterpènes obtenus des terpènes 
monocy cliques de la série para. 


Le premier diterpène de ce groupe d'hydrocarbures a été obtenu 
par Schmidl ({} en traitant l'essence de cajeput par l'anhydride 
phosphorique. Le dicajeputène hout à %10-316°; sa densité de la 
vapeur = 7,9%; c'est un liquide jaune-citron, à fluorescence bleue. 
Il s'oxyde à l'air, en se colorant en rouge. Pour avoir une idée 
juste de la source de laquelle ce terpène a été obtenu, il faut rap- 
peler que, dans l'huile de cajeput se trouvent du pinène, du limonène 
et de l’eucalyptol ou cinéol. On ne savait pas lequel de ces com- 
posants donnait naissance au diterpène, jusqu'aux recherches de 
C. Hell-Stürcke, Lafont et de Pickard-Keynion. 

lell-Stürcke (2) en traitant l'essence de cajeput française bouil- 
lant à 1%2°,5-1%3% par P20# a obtenu un dicinène, C*#11%, bouillant 
à 328-3359, sous forme d'une huile claire, à faible fluorescence bleue. 
Dans cette essence, on trouve aussi du pinène, du lirionène et du 
cinéot. Les recherches de Lalont (3) ont établi que le citrène (limo- 
nène) traité par l'acide l'ormique à température ordinaire ou chauffé 
pendant 18 heures à 100" fournit le dicitrène : Eb. == 210-212 40 mim.); 
= +0; d; —0,9404; d-vapeur à 350°— 11,5 [CUIR — 9,4), C'est 
un liquide épais, s'oxydant à l'air; en solution dans l'ether, il 
absorbe l'HCI. Pour élucider le mécanisme de formation du dicaje- 
putène ou dicinène (dicitrène) le travail de Pickard-Keynion (4) a 
une importance assez grande. Ces auteurs, en traitant le cinéol par 
les composés iodo-magnésiens et décomposant ensuite par l'acide 
sulfurique dilué ont obtenu parmi des produits de la réaction, outre 
le terpinéol, un déterpère C11# bouillant à 121° (18 mm). La 
réaction de formation du diterpène dans les conditions de Pickard 
est analogue à la réaction de Deville, qui avait obtenu en partant 
de la terpine et de son hydrate avec P205 un diterpène, le colo- 
plhène. 


(1) Journ. chem. Soc., 1860, t. 94, p. (9: Jahr., 1850, p. 4KL. 

21 D. ch. G., 1884, t. 17, p. 1973. 

(8) Ann. chim. Phys. (6, & 15, p. 174-17X. 

{4 Journ. chem. Soc, 1906, t. M, p. 4; €. D. (2), 1907, p. 239. 
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Semmler (1), par ses synthèses de sesqniterpènes et diterpènes, a 
établi que le /imonène chauffé en tubes scellés avec l'acide acétique 
en présence d'acide sulfurique, c.-à-d. dans des conditions voisines 
de celles d'éthérification suivant B. W., fournit un diterpène bouil- 
lant à 179-190° (10 mm.), avec «& — +0; dy — 0,9081 ; n5 —1,50376; 
M.R. — 88,61; pour C*H#F (bicyclique), on a calculé 88,77. 

Cet article de Semmler est parvenu à notre connaissance après 
notre publication, car il avait paru pendant la guerre. 


Losanitch (2), également par les méthodes indiquées à partir du 
limonène a obtenu des polymères liquides et solides, et en les frac- 
tionnant il a isolé un dilimonène liquide C1°H15-C12H16 bouillant à 
180-200° (14 mm.). 


Brocks (3), avec du limonène traité par l'acide sulfurique, a 
obtenu un diterpène bouillant à 167-172° (12 mm.); d, — 0,939; 
Po20 — 1,4828. 


(Cette réfraction ne correspond pas à la réfraction des diter- 
pènes.) 


Des autres terpènes monocycliques de la série para du limonène 
ont été également obtenus des polymères. p. ex. du phellandrène 
et du carvénène. 


Ainsi Pesci (4), en faisant bouillir un certain temps le B-phellan- 
drène droit, ou en le chauffant pendant 20 heures à 140-150° dans 
des tubes scellés a obtenu un poiyterpène solide fusible à 86°, qui à 
300° se décomposait en diphellandrène ar — — 1°; do — 0,9523. 

La même méthode a été éprouvée par Semmler dans des condi- 
tions un peu différentes; cet auteur a obtenu en chauffant le B-phel- 
landrène non pas un poiyterpène mais un diterpène, le diphellan- 
drène bouillant à 175-185° (10 mm.), &, —- +-9°,5; d —0,9130; n° — 
1,50803 ; M. R. — 85,87; pour CHF bicyclique R. M. — 88,71. 

De même, en chauffant le /-:-phellandrène dans des tubes scellés 
(à température non déterminée) il a aussi obtenu un diterpène, un 
autre diphellandrène bouillant à 175-185° (10 mm.), avec a — — 6° ; 
di —0,9195; no — 1,5061 ; M. R. — 38,60, donc bicyclique avec trois 
doubles liaisons. D'après Semmler, ces diterpènes ne donnent pas 
de composés solides avec HC1. 


Semmler (} a obtenu également des polymères avec le carvénène 
en le chauffant avec l'acide sulfurique en solution alcoolique; outre 
l'isocarvénène, il a isolé un dicarvénène, Eb. — 170-173° (10 mm. ); 
di — 0,928 ; no —1,9135; M. R.— 88,8; CHF: — 88,77. 

Ces diterpèues sont probablement voisins du biscarvène de Har- 
ries (6), obtenu par élimination de deux molécules d'eau du 


A5 D. ch. G., 1914, t. 47, p. 2077. 

2) Ibid. 

‘8, Ibid. 

4) Gasetta Ital., 1886, t. 16, p. 225. 

5) D, ch. G., 1909, t. 42, p. 524: 1908, t. 41, p. 4474. 
(6) D. ch. G.. 1899, L. 32, p. 1325. 
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dicarvéol : 
CH CB 
cn cn y cn 
de-_cH— dr der 
CH— Lo CH3— bc 


Ilarries en a indiqué seulement le point d'éb. 169-1710 (11 mm.), 
qui se rapproche de celui du dicarvénène de Semruler. 


Diterpènes dérivés des terpènes monocycliques de la série méta 
avec deux doubles liaisons. 


Le seul diterpène de cette série a été obtenu par Perkin (1), en 
traitant le métamenthènt-(6)-ol-(8) par le méthyl-iodure de magnt- 
sium. Comme produit secondaire, l'auteur a trouvé un diterpène 
qu’il a nommé diisocarvestrène. Eb. — 188-190 (20 mm.): M. — 26 
au lieu de 272. 

Une place à part est occupée dans la série des diterpènes par les 
polyterpènes obtenus par décomposition pyrogénée sous pression 
ordinaire (Bouchardat) ou sous pression réduite (Staudinger) (0,1-0.3; 
à 200-250-300°, du caoutchouc naturel et de ses homologues (Kou- 
dakow). De ces produits, Staudinger (2; a isolé outre le sesquiter- 
pène, un diterpène C2IF2,43, Eb. = 88-91° (0,02-0,05 ; din — 0,88! ; 
Pos — 1,4988. Ce carbure ressemble au diterpène acyclique obtenu 
de l'«-pinène par Semmler. 

Les diterpènes des terpènes monocycliques avec une double liaison. 

L'historique ci-dessus serait incomplet, si on n'ajoutait pas 
quelques notions au sujet des polyterpènes qui se forment à partir 
des dérivés de la série du menthane. 

Cela est nécessaire pour la comparaison avec les carbures énu- 
mérés plus haut et pour démontrer qu'il y a des diterpènes issus 
des dérivés du menthol, qui se rapprochent des diterpènes issus 
des monoterpènes avec deux doubles liaisons; enfin on aura ainsi 
une idée complète et juste des anciennes méthodes de polymérisa - 
tion des terpènes. 

BerkenheÏm (3;, en traitant la menthone faiblement chaufléce par 
l'anhydride phosphorique en vue de préparer des déhydromen- 
thènes, a obtenu un mélange de menthène C'SH6, 170-133° avec du 
dimenthène CII, Eb.— 320-322; d,— 0,953; d5--=0,94144 ; M—©61- 
265 (calc. 272). Ce diterpène fixe Br ct HCI, mais ne forme pas de 
composés cristallisés. 

Le mécanisme de sa formation consiste probablement en la {or- 
mation à partir de la menthone de dérivés de menthol-(?}, par 


(1) Chen. Soc., 1908, t. 93, p. 1892: €. 43., (11, 1908, p. 173. 
(2) Hele. ch. Acta, 1922, t. 5, p. 785; C:. 13. (1:, 1928, p. 69. 
(3) D. ch. G., 1892, t. 25, p. 602. 
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fixation de l'acide métaphosphorique au groupement cétouique de 
la menthone: ces dérivés, en perdant les éléments de l'eau, four- 
nissent le menthène; la seconde phase consiste en l'addition à ce 
menthène des éthers phosphoriques du menthol, formés pendant la 
réaction. 

Cette explication est confirmée par la présence de menthène et 
ensuite par les synthèses indiquées de Kondakow. il est également 
possible que la menthone s'énolise et qu'ensuite, en perdant de 
l’eau elle fournisse un hydrocarbure qui s'isomérise en un monoter- 
pèue à deux doubles liaisons transformable ultérieurement en un 
diterpène. 

Ces recherches se rapprochent des synthèses de Kondakow (1), 
du menthylmenthène à partir du menthène et du chlorhydrate de 
menthène (voir plus loin) et de Koursanow (2), qui a obtenu syn- 
thétiquement en partant des chlorures de menthyle chauflés avec 
Na deux dimenthyles, l'un solide, fusible à 105,5-106°, Eb. -— 185- 
186° (13 mm.) [els = — 51",18 et un autre liquide Rb.-- 1H5-1N6° 
(21 mm.) [ao —— 281; dx 0 — 0,8911; «90.25 — 0,8925. Comme pro- 
duits de polymérisation et de condensation, Losanitch (3) a obtenu 
par électrosynthèse à partir du menthène, le dimenthène (!"1l6- 
C!"1118 bouillant à 165-170° (14 mm.) sous forme d'un liquide épais, 
jaune et le produit de condensation (C!"H1°}*, dont nous parlerons 
plus bas. 


Les poly terpènes des monoterpènes acycliques. 


Nous avons vu que le myrvène et ses isomères, l'ocimène et l'allo- 
ocimène se polymérisent et donnent naissance à des dimères du 
myrcène, qui sont des diterpènes. 

Enklaar ({}, en traitant l'alloocimène suivant B. W. a trouvé 
qu'il ne s'hydrate pas, mais s'isomérise en ocimène et se polymé- 
rise jusque dans une proportion de ‘ 0.0 en un produit qui dis- 
tille au-dessous de 200" (19 mm.) et constitue un mélange de diter- 
pènes, et de triterpèues. Des diterpines identiques aux campho- 
rèues ou isomtres ont été obtenus par Brock (>) en traitant le myr- 
cine par 11*S0*, mais on n’en a pas étudié les propriétés. 

Il est très probable que ces monoterpines acycliques fournissent 
des dünères non seulement du type du camphorène, mais encore 
des polymtres cyclotétraenniques, cyclohexaenniques et cycloocta- 
cnuiques, voisins des caoutchoucs. 


Les « colophiners ». 


Les différents chercheurs depuis Deville ont identitié avoe le colo- 
phène, examiné plus haut, un autre « colophène », obtenu par 


(1: Journ. prakt. Chem. 21, 1902. 1. 65. p. 99. 

D Vrn. Chenr., 1901, 4. 318, p. 328: J. iuxse, ON, € 33, p.291, € 7. 
121, 1901, p. 416. 

sx Loe. cit. 

M) Jecueil PH, 1997, €. 26, p. 19%: €. 17. 384 1 p. 674. 

{5 Loc. cit. 
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Deville en distillant la colophane. Renard, Schwalbe, Armstrong, 
Tilden, Lévy, Bischoff-Nastfogel, l'rankforter-Poppe et autres 
confondaient et identifiaient également ces colophènes en leur don- 
nant le nom général de colophène. 

Ainsi Bischoff-Nastfogel considéraient que le terpène obtenu en 
distillant la colophane sous pression réduite, terpène qui bout à 
216-219° (30 mm.) était probablement identique aux colophènes de 
Deville-Riban. 

Lévy qui a obtenu un hydrocarbure (C!*11%) en distillant la colo- 
phane américaine dans le vide, a supposé qu'il « ist zweifellos 
identisch mit dem colophen » en parlant du colophène de l'essence 
de térébenthine. 

L'identification de ces diterpènes, de diflérentes propriétés, com- 
position et structure est absolument erronée. Pour le confirmer, il 
suffit de comparer les données concernant le colophène et les hydro- 
carbures, obtenus par différents savants pendant la décomposition 
de la colophane ainsi que des acides résineux qu'elle contient. 

Les propriétés de. ces « colophènes » sont données dans le 
tableau Ill. B. {Ce tableau accompagne le mémoire qui paraîtra 
dans le prochain numéro du Bulletin.) 


Conclusions. 


L'analyse des données rclatives aux diterpènes « synthétiques » 
et l'examen de leurs propriétés résumées dans les tableaux (Il, 
nous amènent aux conclusions suivantes : 

1. Insuffisance et discordance des données physiques et chi- 
miques. 

Une seule chose est évidente: c'est que l'activité optique des 
monoterpènes employés disparait après polymérisation. Les diter- 
pènes de Semmler seuls présentent une exception; mais cela peut 
probablement s'expliquer par leur purification incomplète. 

2. Les diterpènes obtenus à partir des terpènes bicycliques 
(pinène, camphène, fenène, sabinène et autres) avec une double 
liaison et des terpènes monocycliques avec deux doubles liaisons 
‘surtout limonène) ont des propriétés physiques presque identiques. 
Ainsi, pour les premiers, la densité n'est pas supérieure à 0,9#0,95 
et pour les seconds elle est 0,91-0,93. La différence dépend proba- 
blement de leur hétérogénéité, ainsi que de la structure des isomères 
du mélange et peut-être des impuretés. 

3. Les diterpènces issus des terpènes monocycliques à une doubl: 
liaison (menthènes; ou des terpènes monocycliques saturés (com- 
plètement hydrogénés:, comme les dimenthanes ont un poids spc- 
cifique inférieur aux premiers; ils conservent leurs propriétés 
optiques. 

La comparaison du soi-disant dimenthène de Berkenheim avec 
ces dimenthanes vrais, montre que c'est un diterpène formé par 
polymérisation d’un terpène monocyclique quelconque avec deux 
doubles liaisons. 

4. Enfin, les diterpènes-colophènes et « colophènes », comme on 
le voit d'après les tableaux 11 et III, ont des proprittés nettement 
ditférentes. 


TABLEAU Il. 


Les dilcrpènes « synthétiques » préparés à partir des terpènes. 


Autéenrs Méthode de préparation T.F. 
Deville-Gerhard .,.| Pinène -+ HS01........,......... 310-315° 
Riban.............. Pinène + H2S0", + SbCE ......... 318-320 
Berthelot........... — à 300°...... Re SEC e be 360 _ 
\ a-Pinène chaullé.........,.,.,.,... 130-180 (10) 
HE Sd RE 170-185 (10) 

a-Pinène -+ H2S0'................. 170-175 (15) 
Ut. Be Peas 165-171 (12) 
Frankforter-Poppe..| Pinène + AÎB-; 12....,,,....,.... 172 (3) 
Gurwitsch-Venable. —  —- la terre à foulon..... ... 315-335 


iéfraction 
moléculaire 


Po:ds 
spécifique 


Pouvoir 
rotatoire 


héfraction 


À partir du pinènc. 


0,840 (9°) 


+ 0" 0,940 (ue) ; ; 
0,939 (210) 

n 0,913 (20°) » LS 
= 0,8892 (20) | 1,5102 92,43 
— 3,5 | 0,8950(20°) | 1,5095 90,84 

s 0,934 Û » 

ï 0,935 1,483 (20) » 
+ 0e | 0,947 (20°) | 1,52517(20)  » 

» 0,94 (25°) | 1,5048 ; 


A partir du monoterpène de la série para. 


Schmidl ........... Dicajeputène, huile de cajeputique 
| PO: areas entres 410-316° 
CG. Helle-il Sturcke.| Dicinène, huile de cajeputique --P20:[328-335 
Lufont............. Dicitrène de limonène +4 ac. for- 
LUTTE LLC ER 210-212 (10) 


À 0" 0,910 (0) on u 


&E6 


“ANOIMIHN AIHI9OS V1 V SALNISAHd SAHIOWAN 


ACUE 


LES 


Brocks. ............ Limondne ISO Sn ue 167-172 (19) ; 0,939 (20°) | 1,4828 (20)  » 
Losanitsch....,.... Limonène, électrosynthèse......... 180-200 (14) Ù ? NC . 
Pesci ....,...,,.... 


Diphellandrène $-phellandrène ” Frél 0,9525 (10) ; S 


Diphellandrène 8-phellandrène({dans 
tubes scellés)...........,........ 176-185 (10) | 1 9,5 | 0,9130 (20°) | 1,50808 88,80 


l-«-Phellandrène(dans tubes scellés). [175-185 (10) | — 6 0,9125 (20°) | 1,5061 88,60 
Dicarvenène (carvenène + H2SO*).. [170-173 (10) n 0,928 (20°) | 1,5175 . 88,8 
169-1711) |» » o » 


A partir du monoterpène de la série méta. 


Harries ..........,. 


CE 


Biscarvenène (du dicarvellol) 


Perkin............, Diisocarvestrène du métamenthé- 


nol + RMgl.............,....... 188-190 (20) | » | ” | ,. | ” 


û 
À partir du menthol et de ses dérivés. 


Berkenheim........ 0,9535 (0°) 


Pickard-Keynion...| Cinéol + RMgl.................... 191°( 18) » » » » 
Semmler........... Limonène + CH#COHO -+ 12801.. [179-190 (10) | + 0° | 0,9081 (20°) | 1,50376 88,64 
Menthone + P205..........,...... 820-825° ” 


0,9414 (20°) : | 

t.f.105,5-1 Ù ” # 1 

a-Dimenthyle............,......,.. os à - ; : 

Kursanoff.......... t.e 185.186(21)| — 51°1810,8911(20°/0°) ” ” 
Du de Mais eatre ane 195-197 (30) | — 28 0,8125 (20°) : u 

Losanitsch......... Dimenthène félectrosynthèse)...... 165-170 (14) à à » " 


A partir de myrcène, de l'ocimène et d'alloocimène. 


L 
Myreiue — isoprène....,.......... 173-1950(18) | Æ 00 0,8990 (20°) | 1,5034 # 
Semmler........... ) Dizingiberène (zingiberène + iso- 
Er RE! LAN ANNE 1 10 A onrnn Inn  rnnmn 


“NTHIUAVS ‘S LA MOHVONOX ‘I 
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Les diterpènes de Semmler obtenus à partir de l'«-pinène et 
par pyrogénation du caoutchouc sont très voisins les uns des 
autres. 

5. Les diterpènes « synthétiques », contrairement aux diterpènes 
naturels, ne donnent en général pas de dérivés définis et caracté- 
ristiques ; en particulier, personne n’en a encore obtenu ni dérivés 
cristallins, ni dérivés définis. Cette cause empêche leur étude. 

Il est absolument impossible de formuler d'autres conclusions fon- 
dées et sérieuses à cause de l'absence de données suffisantes. Pour 
en ajouter de nouvelles, il ne nous restait qu'à examiner à nou- 
veau tous les diterpènes « synthétiques » connus et à les comparer 
avec quelques diterpènes de structure définie, Nos recherches dans 
cette direction nous permettent d'en tirer des conclusions suffisam- 
ment fondées. 


N° 81. — Recherches sur la présence du nickel et du 
cobalt chez les animaux; par MM. Gabriel BERTRAND 


et M. MACHEBŒUF. 
(25.5.1925.) 


Il est maintenant démontré que le nickel et le cobalt existent 
partout dans la terre arable (1), de plus, qu'une certaine proportion 
de ces métaux est absorbée par les plantes et se répand dans tous 
leurs organes (2). 

Ainsi engagés dans la matière vivante, le nickel et le cobalt ne 
peuvent manquer de s'’introduire par l'alimentation dans le tube 
digestif. de l'homme et des animaux; mais pénètrent-ils plus pro- 
fondément, arrivent-ils à se fixer d'une manière plus ou moins 
élective dans les organes, comme on l'observe pour d'autres 
éléments ? 

En vue de répondre à ces questions, nous avons entrepris la 
recherche du nickel et du cobalt dans diverses parties du corps de 
l'homme et des animaux. Pour cela, nous avons utilisé la méthode 
qui avait déjà servi à l'un de nous, en collaboration avec Mokra- 
gnatz (3), pour déterminer la présence et la proportion des deux 
métaux dans les plantes. 

Nous rappelons que, dans cette méthode, on prépare d'abord les 
cendres en brûlant la matitre organique sous une faible épaisseur, 
dans un four à moufle chauilé à la plus basse température possible 
et en ellectuant l'opération en deux temps séparés par une lixivia- 
tion à l'eau acidulée par ICE Les cendres totales, amentes en 
solution chlorhydrique, sont ensuite traitées par la chaux et l’am- 
moniaque en présence d’eau oxygénée, ce qui sépare en bloc le 
cuivre, le zinc, le nickel et le cobalt. De la solution des quatre 


A)j Gab. BrnTaaxp et M. MokRAGNATZ, GC. R., 1922, t 
Bull. Soc. chim. (4), 1922, € 34. p. 1330 et 1, €. 37, p. 526. 

(2 Gab. Benrnaxb et M. MokkAGNATZz, ( R., 1922, 1.478, p 4%, et 
Bull. Soc. chim. {45,1929,t. 37, p. 54. 

(3) Bull. Soe. ehim. (5, 124,0 33, p. 1939. Dans ce mémoire, p. 1545, 
ligne 17, aprés : 2 ou 3 gouttes d'ammoniaque, ajouter : au dixième. 
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métaux, on élimine successivement le cuivre et le zinc par l’hydro- 
gène sulfuré en milieu chlorhydrique, puis en milieu citrique, et 
l'on précipite le nickel et le cobalt à l’état de sulfures, en milieu 
ammoniacal. Finalement, on redissout ces deux métaux dans l’acide 
chlorhydrique et on les sépare à l'aide de la diméthylglyoxime. 

Nous nous sommes vite aperçu qu'il n'y avait dans les tissus 
animaux que des quantités extrêmement petites de nickel (1) et des 
quantités encore plus petites de cobalt. Même en opérant sur des 
prises d'essai d'environ 200 grammes d'organes frais, nous n'avons 
obtenu, en général, à l’état de combinaison définie avec la dimé- 
thylglyoxime, que des poids de nickel difficiles à déterminer avec 
précision à l’aide de la balance. Nous avons dû user, pour appré- 
cier ces poids, d'un artifice consistant à redissoudre la combinaison 
glyoxiuique, rassemblée dans une petite capsule de porcelaine et 
qui est, comme on sait, d’une belle couleur rouge vif, dans un petit 
volume de chloroforme (un centimètre cube et même un demi-cen- 
timètre cube), laissant évaporer tranquillement à l'air libre et com- 
parant le résidu avec ceux fournis dans des conditions semblables 
de précipitation, d'extraction et d'évaporation, par des quantités 
connues de nickel. Nous sommes arrivés de cette manière à appré- 
cier jusqu'à la quantité absolue de 1/500 de milligramme de métal. 

En travaillant avec des réactifs purifiés par nous avec grand soin 
et ne donnant pas la moiadre trace de résidu rouge avec la dimé- 
thylglyoxime, nous avons obtenu les résultats rassemblés dans le 
tableau ci-dessous (pages 936-937). 

On voit par ces résultats que, en dehors des tissus musculaires 
lisse et strié et du tissu adipeux, nous avons trouvé le nickel dans 
toutes les parties de l'organisme que nous avons examinées. 

Chez l'homme et chez les animaux supérieurs, le foie s'est pré- 
senté comme un organe relativement riche, sinon le plus riche, en 
nickel. 

Les tissus kératiniques, d'un autre côté, renferment aussi beau- 
coup de métal. 

Ces premières constatations sont analogues à celles qui ont déjà 
été faites au sujet des autres métaux lourds : fer, manganèse, zinc, 
cuivre, trouvés en petites proportions dans la matière vivante. 

La même analogie existe aussi en ce qui concerne la localisation 
exclusive, ou presque exclusive, du métal dans le jaune de l'œuf 

chez l'oiseau. 

: Un seul organe, dans la liste de ceux que nous avons analysés, 
a révélé une teneur en nickel inattendue : c'est le pancréas du tau- 
reau, dans lequel le poids de métal a été trouvé du même ordre de 
grandeur que dans le foie. 


(1) D'après W. J. VerNansky (C. R., 1922, t. 175, p. 82), Mie I. D. 
Starynkewitch aurait trouvé des traces de nickel « dans les cendres 
d'une souris domestique ». Etant donnée la faible teneur de cet animal 
en nickel, c'est un résultat difficile à obtenir. En fait, nous avons 
essayé deux fois l'expérience, sans pouvoir mettre en évidence la 
moindre trace de métal. Par contre, nous avons reconnu la présence 
du nickel dans l'acide chlorhydrique dit pur du commerce que nous 
avons examiné. 


936 


Organes examinés 


Mammifères : 


Homme : 


Taureau : F 


Vache : 


Veau 


Souris grise : 13 individus entiers (sauf 


Foie (homme 17 ans) (1)...... 
Pancréas (homme 11 ans) (1). 
Rate (homme 50 ans) (2)...... 
Peau (j. fille 14 ans) (3)...... 
Cerveau (j. fille 11 ans) (3)... 
Estomac (homme 17 ans) ({).. 
Utérus (j. fille 14 ans) (3)..... 
Muscle (homme 17 ans) (1)... 
Graisse (j. fille 14 ans) (:3).... 
Rein (femme 28 ans) (4)...... 
Rein (homme 50 ans) (2) ..... 


CR 


CCC 


Cerveau...................., 
Muscle: cs sum ge 


SANG 5e 50 0e ue ie tre ete dre ee 


CR 


CE 


tubes digestifs) 
D 


Oiseaux : 


Dindon : 


Piimes:sz. esse dus dus 


Poids 
frais d' 
org. 
f “a 
£r. 

200 90 
83 41 
107 40 
100 29 
200 29 

183 
61,6! 2 
200 | <>? 
200 | < 2 
200 25 
200 15 
200 125 
110 135 
259 42 
200 43 
200 << 2 
300 10 
1000 11 
200 00 
1000 4 
200 125 
160 13 
152 10 
200 <<? 


169 ,:» 25 


2H) 1 
200 <7 3 
200 300) 
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Nien millirmes 
de milligr. par k:log 


d'orxz. 
secs 


330 
230 
220 

60 
110 


430 


te 
cotidres 


———— 


{su 
RIDT 
3410 
Jeu 


Joent 


Présence incertaine 


fout 


1) Mort d'accident. 

2 Mort d'hémorragie méningée. 

&& Morte d'intoxication oxyearbonée. 
{ii Assassinée à coups de revolver. 
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Ni en millièmes 


Poids de milligr. par kilog 
Organes examinés . 
frais 
d'org. d'org. de 
frais secs |cendres 
gr. 
Poule : ŒŒEuf, blanc.................. 200 | 2 » n 
==. ,.jJauñé.s souris 200 20 40 980 
Poissons : 
Merlan : Entier (sauf tube digestif) ....| 355 14 68 500 
ÆEperlan : % individus (sauf tubes diges- 
DS) en itsnhe das dates 200 15 65 500 
Insectes : 
Ver à soie : 10 individus à l'état de 
chrysalides................ 200 | Présence incertaine 
Crustacés : 
Langoustine : 16 individus entiers (sauf 
les carapaces})........... ...| 200 100 | 435 » 
Mollusques : 
Moule : 41 individus {sans les valves).| 220 455 | 2350 | 22100 
Gryphée : 24 individus ( — ).| 188 223 | 1740 ” 
Tuniciers : 
Vioulet : 50 individus (sans les man- 
eaux) es enter 223 170 | 825 | 5720 


Enfin, la richesse relative des mollusques marins en nickel va de 
pair avec celle qui a été déjà observée pour les autres métaux 
lourds. 

Quant au cobalt, c'est seulement jusqu'ici par la réaction colorée 
qu’il donne avec la diméthylglyoxime et que montre l'eau-mière 
séparée du nickel, que nous avons pu en constater la présence. 

Nous allons essayer d'en évaluer les proportions. 


N° 82. — Attaque de quelques phosphates par le carbonate 
de soude; par À. COLANI. 


(20.5.1925.) 
En analyse qualitative, quand le précipité fourni par NH4CI + NH“ 
contient de l'acide phosphorique, on sait qu'il peut renfermer, outre 
Fe", Cr et Al, des phosphates tribasiques de Mn, Ba, Ca, Sr, Mg et 
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qu'il peut même n'être constitué que par l'un ou plusieurs de ces 
phosphates. On trouve encore parfois dans ce précipité des phos- 
phates de Ni, Co, Zn, surtout si l'on a opéré en présence de quan- 
tités insuffisantes de NH*C1-+ Nil. On recommande quelquefois. 
surtout dans les laboratoires d'enseignement, d'éliminer de ce pre- 
cipité l'acide phosphorique en le faisant bouillir avec du CON a: P°0> 
forme avec COSNa? du phosphate de sodium, tandis que les métaux 
se transforment en carbonates ou en oxydes; ceux-ci après filtration 
et lavage sont redissous dans un acide et, sur cette dissolution, on 
continue l'analyse en ajoutant NH4CI + NH; le nouveau précipité 
ainsi obtenu ne contiendrait plus que de faibles quantités dr 
P20: (1). 

J'ai recherché si cette méthode est suffisamment exacte en étudiant 
l'action de CONa? sur les phosphates tribasiques de ces ditlerents 
métaux. Comme ces phosphates sont un peu difliciles à obtenir à 
l'état pur, j'ai opéré sur les précipités du genrede ceux auxquels on 
peut avoir à faire en analyse, pouvant contenir un excès de base et 
préparés de la manière suivante : à une solution renfermant à l'état 
de phosphate disodique une quantité déterminée de P°O5 :Gs",121, 
j'ai ajouté une quantité de sel métallique égale à 4/3 de la quantite 
nécessaire pour former le phosphate tribasique; redissolvant dans 
quelques gouttes d'acide le précipité qui a pu se lormer, j'ai preci- 
pité par NH:CI -+ NH. J'ai admis que j'avais ainsi, après filtration 
et lavage, un précipité contenant tout l'acide phosphorique intro- 
duit, en présence d'un excès possible d'oxyde. Ce précipité etait 
introduit avec le filtre dans un ballon à large col; on ajoutait asstz 
d'eau pour faire 100 gr., puis une quantité pesée (5 gr. ou 1 gr.: 
de COSNa: sec. On faisait alors bouillir une demi-heure au réfrige- 
rant ascendant, filtrait à chaud, lavait, puis dosait par les méthodes 
connues P20: restant dans le précipité. Il est à noter que les liqueurs 
sodiques filtrées renfermaient souvent des quantités plus ou moins 
fortes de base, dont il n'a pas été tenu compte; cette dissolution a 
été assez considérable avec Al pour qu'on n'ait pu faire sur ce corps 
aucune mesure. Le tableau 1 donne les résultats obtenus : 

(Poids de P20° contenu dans les précipités avant traitement prur 
CONa: : Oër,12:). 

L'inspection de ce tableau montre que les phosphates de Matt 
de Ca sont à peine attaqués par le CO:Na!, pour le Cr, le Sr etic 
Mg, le traitement au CONa? leur enlève à peu près la moitie de 
P:05, il n'y a que les phosphates de Fe et de Ba qui soieut conve 
nablement attaqués. On peut conclure de ces chilfres que la methode 
d'élimination de P20° par CO:Na? à l'ébullition n'est qu'une grus- 
sière approximation, commode et expéditive, mais qui doit ét 
enlicrement rejetée pour des analyses un tant soit peu soi:nces. 

il est du reste facile de montrer que, pour les métaux considerés. 
l'on ne peut arriver à éliminer par ce traitement tout le P-0° dut 


1, On peut même faire cette séparation sur la substance primitne 
La méthode ainsi comprise rend de très grands services pour des ra* 
extrémement simples, comme ceux du programme du P. C N. 
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TABLEAU I. 


Quantités de P30% en srammes 
restant dans le précipité après traitement par : 


Métal 
5 gr. COSNa? 45 gr. CUSNat 
Hé en A tee 0,007 0,005 
Ch 0,059 0,058 
Mimet res 0,106 0,091 
RE 0,036 0,004 
Caen ar 0,119 0,118 
Ron see 0,085 0,047 
Meur cons 0,073 0,055 


phosphate. En effet le phosphate de sodium formé peut réagir sur 
le carbonate ou l’oxyde, même en présence de CO3Na?, pour donner 
un phosphate métallique. Pour le démontrer, j'ai fait deux séries 
d'essais : dans l'une, je faisais une solution dans 75 cc. d'eau de 
4/3 de la quantité de sel métallique nécessaire pour former le phos- 
phate tribasique ; j'y ajoutais 25 cc. de solution titrée de phosphate 
disodique contenant 08,125 de P205, puis 5 gr. (colonne 1) ou 15 gr. 
(colonne 11) de CONa? sec, ce qui revenait à faire réagir CO3Na? 
sur le phosphate, probablement ici dimétallique. Dans l'autre série 
d'essais, j'opérais avec des quantités identiques de matière, 
mais j'ajoutais d'abord le CONa? à la solution de sel métallique 
(6 gr. de CON a, colonne III, — 15 gr. colonne IV) de façon à for- 
mer le carbonate ou l'oxyde, puis j'introduisais le phosphate de 
soude; ce qui revenait à faire réagir le phosphate de soude sur le 
carbonate ou l'oxyde. Je faisais ensuite bouillir une demi-heure au 
réfrigérant ascendant et je continuais absolument comme dans la 
première partie de cette note. Les résultats obtenus sont consignés 
dans le tableau Il; j'y ai fait figurer les phosphates de Ni, Co, 
7n, qui n'avaient pu trouver leur place dans le premier tableau à 
cause de leur solubilité dans NH“CI + Nil“. 

Ce tableau montre qu'en faisant réagir à l’ébullition du CONa: 
sur un phosphate d’un des métaux considérés ou du phosphate de 
sodium en présence de COSNa? sur le carbonate (ou l’oxyde, si le 
carbonate n'est pas stable) du mème métal, on tend vers un com- 
posé limite, contenant encore des quantités, parfois notables, de 
P205 et cela quelle que soit la quantité de CO'Na? employée. Il est 
possible que ce phénomène soit dû à la formation de phosphates 
doubles sodiques ou à celle de combinaison phosphate-carbonate 
alcalino-terreux (1). 


(li Rose, Traité complet de chimie analytique, 1859, t. 4, p. 516. 
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TABLEAU Il. 


Quantités de P°0% en grammes 
restant dans le précipité aprés traitement par : 


Métal 
t il HI IV 
ÿ gr. CO'Na* 15 gr. COSNa® 5 gr. CO'Na® 15 gr, COSNas 
Los 24 0,016 0,022 0,012 
Cr... 22 0,012 0,011 0,008 
Mn. 74 0,050 0,052 0,047 
Nha: 13 0,011 0,01! 0,008 
Coin D5 0,047 0,043 0,039 
AU 0,012 0,026 0,002 
Ba ...... 5 0,002 0,001! 0 ,0005 
Ca... 0,100 0,102 0.093 
Sr....... 0,001 0,00! 0 ,0006 
Mg 0,098 0,099 0,078 


Les chiffres des deux tableaux n'ont rien d'absolu. En répétant 
plusieurs lois les essais dans les mêmes conditions, on obtient des 
nombres toujours comparables, mais pouvant varier de _quelques 
unités du second chiffre significatif. 

Les chiffres des colonnes I et II du second tableau ne corres- 
pondent qu'approximativement à ceux du premicr tableau. Ceci n'a 
rien d'étonnant, car on n'opère certainement pas sur les mêmes 
corps dans les deux cas, en particulier pour Mg. En outre des dillé- 
rences de polymérisation, ducs à des différences de traitement, 
interviennent très probablement pour Fe et Cr. 

On recommande quelquelois d'ajouter un peu de NaOll au 
COSNa* pour attaquer plus rapidement et plus complètement les 
phosphates. Des essais préliminaires cflectués dans ce sens avec le 
phosphate de calcium m'ayant donné des résultats identiques. à 
ceux ontenus sans NaOH, je n'ai pas poursuivi mes expériences 
dans cette direction. 


LA RÈGLE DES PHASES 


Conférence faite le 2 avril 4925 devant la 
Section de Montpellier de la Société chimique de France. 


Par M. L. GAY. 


La notion de phase. — Rappelons qu'un système est dit homo- 
gène ou, encore, constitué par une seule phase, lorsque ses pro- 
priétés (composition, densité, indice de réfraction, etc.) sont iden- 
tiques en chacun de ses points. 

Sinon, on dit que le système cst hétérogène ou, encore, qu'il est 
constitué par plusieurs phases. 

Si alors, deux échantillons de ce système, prélevés en deux 
endroits différents, ont des propriétés identiques, on dit que ces 
deux échantillons appartiennent à la même phase. 

Ces notions d'homogénéité et d'hétérogénéité et, par suite, de 
phase, sont courantes; ce sont des notions élémentaires et c'est là 
leur plus grave défaut, elles sont trop élémentaires, trop siMPrISTESs. 

En effet, la notion d'homogénéité ou de phase, telle que nous venons 
de la définir est TOUTE HELATIVE. 

Par exemple, le lait, le sang sont des liquides qui paraissent 
homogènes quand on les examine à l'œil nu ou encore quand on 
étudie les divers échantillons prélevés sur un même lait ou un même 
sang soit au colorimètre, soit au densimètre, soit au viscosimètre. 

Au contraire, ils sont nettement hétérogènes quand on les exa- 
mine au microscope (1) et l'on en peut séparer les éléments consti- 
tutifs par centrifugation, par exemple. 

Les solutions colloïdales paraissent homogènes même quand on 
les soumet à l'examen microscopique ordinaire, les éléments consti- 
tutifs n'ent sont pas séparés par la filtration ordinaire. Elles appa- 
raissent hétérogènes quand on les examine à l'ultra-microscope et 
leurs éléments constitutifs peuvent en être séparés parl'ultra-filtre (2). 

Une solution de chlorure de sodium apparaît toujours homogène 
quel que soit le procédé d'investigation que nous employions, mais 
nous pouvons supposer que la découverte de moyens d'investiga- 
tion plus puissants que ceux que nous possédons nous permettrait 
d'y pouvoir distinguer ce qui est l'eau et ce qui est le sel. 

C'est ce qui s'est produit en ce qui concerne les sels cristal- 


{1) Leurs différentes parties n'ont done pas même indice de réfraction 
ou bien les mêmes propriétés de réflexion de la lumière. 

(2 Membrane de collodion obtenue à partir d'un collodion liquide 
contenant une certaine ro ortion d'eau, ar exem le. 
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lisés : un cristal de chlorure de sodium, par exemple, nous appa- 
raissait homôgène, quel que soit le procédé d'investigation employé, 
jusqu'au jour où la méthode de Bragg nous a permis, grâce 
aux rayons X, d'y distinguer les atomes de sodium des atomes de 
chlore. 

D'ailleurs, ce que nous admettons dans les hypothèses molécu- 
laire et atomique est que la molécule d'un corps pour elle-méme, 
n’est pas homogène, mais constituée par la réunion d'atomes diffé- 
rents. 

Il en résulte que nous n'avons pas le droit de dire qu'un système ou 
une portion donnée d'un système est homogène au sens ABSOLU du mot, 
nous pouvons seulement dire qu'un système ou une de ses portions 
est homogène vVIsS-A-VIS DR TEL PROCÉDÉ D'INVESTIGATION BIEN SPÉ- 
CIFIÉ. 

Par exemple, le lait est un liquide homogène vis-à-vis du procédé 
d'investigation que constitue le viscosimètre; il est hétérogène 
vis-à-vis du procédé d'investigation que constitue le microscope. 

De même, un cristal de chlorure de sodium est homogène vis-à- 
vis des divers procédés d'investigation connus, à l'exception, toute- 
fois, de celui que constitue la méthode de Bragg , vis-à-vis de ce 
dernier procédé d'investigation, un tel cristal est hétérogène. 

Quant à une solution de chlorure de sodium, nous pouvons seu- 
lement dire qu’elle est homogène vis-à-vis de tous les procédés d'in- 
vestigation ACTUELLEMENT CONNUS. 

Si donc nous conservons, comme notion de phase, celle qui découle 
de la notion d homogénéité, telle que nous l'avons déJinie au début de 
cette conférence, LA RÈGLE DES PHASES PERD TOUTE BASE SOLIDE. 

Cette règle, en effet, relie les conditions d'ÉQUILIBRE d'un système 
au NOMBRE de ses phases. 

Or ce NomBrE dépend, comme nous venons de le voir, du procédé 
d'investigation employé, alors que les conditions d'ÉQUILIBRE du 
système considéré n'en dépendent évidemment pas (1). 

Une question se pose donc immédiatement : quelle pourra étre la 
ligne de DÉMARCATION entre les procédés d'investigation conduisant 
à une application CORRECTE de la liègle des Phases et ceux condui- 
sant à une application ERRONÉE de cette règle ? 

Observons, tout de suite, que, puisque la Règle des Phases relie 
les conditions d'ÉQUILIBRE d'un système au nombre de ses phases, 
nous sommes, nécessairement, conduits à définir la notion de phase 
en partant de considérations d'ÉQUILIBRE. 

Equilibre osmotique entre deux systèmes. — Rappelons que Pfeiffer 
a montré le premier l'existence de parois semi-perméables : ainsi 
les parois de Fe’(CNjfCu?, Fe {CN)ENE, Fe(OH}, les membranes 
naturelles, enveloppes des cellules des êtres vivants, sont perméables 
à l'eau, imperméables au sucre et au glucose. 

Les membranes de caoutchouc sont perméables aux hydrocar- 
bures, à l'aniline, à la pvridine, elles sont imperméables à l'eau, à 
l'alcool méthylique: on a pu, avec des solutions d'eau ou d'alcool 
méthylique dans la pyridine, séparées, par une membrane de caout- 


{t) Ou tout au moins, n'en dépendent pas de la même façon. 
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chouc, d'avec la pyridine pure, répéter les expériences classiques 
de Pfeiffer. 


L'expérience représentée schématiquement par la figure 1 réalise 
le cas d'une paroi semi-perméable, perméable à l'ammoniac, imper- 


| 


dorle de /in 
. humide 


ESS 3 ammonta 9 ue 


Fig. 1. 


méable à l'air; le gaz ammoniac contenu dans l'atmosphère 
entourant le flacon se dissout dans l'eau imprégnant la toile: cette 
eau émet, à son tour du gaz ammoniac dans l'intérieur du flacon 
créant dans celui-ci, une surpression qui refoule le liquide (de la 
benzine, par exemple) du tube manométrique. 

Æien ne nous empéche donc d'imaginer telle membrane semi-per- 
méable que nous voudrons qui, baignée sur chacune de ses faces, par 
deux systèmes QUELCONQUES, Ser& ARBITRAIREMENT perméable, UNI- 
QUEMENT, à tel constituant que nous désirerons, commun à ces deux 
systèmes, et imperméable à tous les autres constituants. 

Nous appliquerons à cette membrane les mêmes règles classiques 
d'équilique osmotique que la théorie permet de prévoir et QUE L'EX- 
PÉRIENCE VÉRIFIE AVEC LES PAROIS SEMI-PERMÉABLES PRATIQUEMENT 
RÉALISÉES. 

Nous ferons ainsi une erpérience SUR LE PAPIER parfaitement 
licite, à condition toutefois que cette expérience IMAGINÉE ne soit pas 
en contradiction avec les règles classiques précédentes ET QUE LES 
CONCLUSIONS QUE NOUS EN DÉDUIRONS SOIENT VÉRIFIABLES PAR L'EX- 
PÉRIENCE. ‘ 

1 règle d'équilibre osmotique : Si deux systèmes, HOMOGÈNES OÙ 
NON, séparés par une paroi semi-perméable, perméable à un seul de 
leurs constituants communs, sont en équilibre osmotique, par rap- 
port à ce constituant, cet équilibre persiste quand on substitue à la 
paroi considérée une autre paroi semi-perméable, perméable, elle 
aussi, au seul méme constituant. 

Le dispositif schématique de la figure 2 permet d'établir cette 
règle: des cloisons de natures différentes aa', bb’, cc! (1), mais 
toutes perméables, uniquement, au même constituant, partagent un 
récipient en‘ forme d'U en divers compartiments 1, 2, ?!, 3, 3’, con- 
tenant respectivement : le système 1 à la pression P,, deux échantil- 
lons identiques du système 2 mais pouvant toutefois différer par 


(1) Les deux cloisons ce sont de même nature. 
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leurs pressions P, et P,, le constituant pur pouvant ostuoser au 


G: À c J 


2" cs 
Fig. 2. Fig. 5. 


pressions P; et P’. Les compartiments 3 et 3 peuvent comimuviquer 
par l'intermédiaire d'un corps de pompe. 

D'après le principe de Carnot-Clausius, si l'équilibre osmeotique 
est établi dans tout le système, on a, nécessairement : 


P;, = P', th 


ll en résulte, les deux parois cc! étant de même nature et les deu 
échantillons du système 2 identiques, que les pressions P. et l. 
d'équilibre osmotique entre ces échantillons et le constituant pur 
sont égales entre elles. 

Par suite, deux échantillons identiques d'un même systéme, ? 
en équilibre osmotique avec un même système, 1, à travers deux 
parois de natures dillérentes, aa' et bb’, perméables uniquemeut au 
même constituant, ont nécessairement la même pression, P.. 

2e règle d'équilibre osmotique : Si deux systèmes sont en équilibre 
osmotique PAR RAPPORT À UN MÈME CONSTITIANT, Guen troisisrié 
système, ces deux systèmes sont en équilibre osmotique entre cuir, 
PAR RAPPORT A CE MÊMK CONSTITUANT. 

Cette règle peut être établie, par un raisonnement analesgue au 
précédent, grâce au dispositif schématique de la ligure :t: eu 2"t 
? sont deux échantillons identiques du système 2; les comparti- 
ments 4 et 4 contiennent le constituant pour pouvant, seul, orne? 
à travers les parois semi-perméables. 

De ces deux régles, découlent les conséquences suivantes : 

A. — Les conditions d'équilibre osmotique entre deux syst. 
par rapport à un constituant commun déterminé, sont inde perutantes 
de la nature de la paroï semi-perméable à travers laquelle ce cent 
tuant peut osrnoser. 

Autrement dit, la fonction qui relie les grandeurs caractérist:1.€ 
des états des deux sÿstômes considérés dépend de la nature du vons- 
tituant par rapport auquel l'équilibre osmotique est réalise entree 
deux systèmes et nullement de la nature de la paroi semi-pern:&"t 
considérée, 


A Sinon le corps de pompe pourrait produire un travail lencn." 
du systeme étant réversible et la température uniforme. 
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B. — Zorsqu'un ensemble de systèmes est en équilibre osmotique 
mutuel par rapport à un méme constituant commun, il suffit d'écrire 
qu'un de ces systèmes est en équilibre osmotique avec CHACUN DES 
AUTRES systèmes pour que toutes les conditions d'équilibre osmotique 
mutuel de Tous les systèmes soient entièrement déterminées. 

Autrement dit, le nombre des relations algébriques qui détermi- 
nent ces conditions d'équilibre est égal au nombre des systèmes con- 
sidérés diminué d'une unité. 

Il nous reste à considérer quelles sont les grandeurs caractéris- 
tiques des états des deux systèmes, en équilibre osmotique par 
rapport à un constituant commun, qui interviennent dans la fonction 
expression des conditions de cet équilibre. 

Tout d'abord. il nous faut distinguer entre les systèmes oSMOTI- 
QUEMENT homogènes et ceux OSMOTIQUEMENT hétérogènes, liant ainsi 
comme nous le disions antérieurement, la notion de phase à des 
considérations d'équilibre. 

Définition osmotique de l'homogénéité et de l'hétérogénéité. — 
Considérons un système nettement hétérogène tel qu'une solution 
aqueuse de chlorure et de nitrate de sodium en équilibre avec un 
excès de chlorure de sodium solide. 

Supposons ce système en équilibre osmotique, à travers une paroi 


NaCL solide 
Fig. 4. 


semi-perméable, perméable uniquement à l'eau, avec un second 
système : de l'eau pure, par exemple (fig. 1). 

Chacun des deux compartiments du récipient est muni d’un piston 
permettant d'établir à l'intérieur de chacun des deux systèmes, les 
pressions respectives, P, et P;, d'équilibre osmotique par rapport à 
l'eau. 

Puisque les diverses parties du système solution-chlorure de 
sodium solide sont en équilibre mutuel, rien ne sera changé aux 
pressions d'équilibre osmotique P, et P;, si l'on isole (1) une partie 
quelconque de ce système. 

Alors, la composition globale de la partie non isolée du système 
aura varié dans une direction bien déterminée : celle qui correspond 
à une extraction ou une introduction, dans le système, du consti- 
tuant chlorure de sodium (2). 


(1) Par la cloison imperméable courbe A C, par exemple. 

%, Si le sel solide était hydraté, cette direction serait celle qui cor- 
respondrait à une extraction ou une introduction des deux constituants 
sel et eau dans les mêmes proportions que dans le solide. 
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D'autre part, ce que nous avons dit des pressions d'équilibre 
osmotique P, et P,, à travers une paroi uniquement perméable à 
l'eau, peut s'appliquer tout aussi bien aux pressions d'équilibre 
osmotique, avec un autre système quelconque, à travers une paroi 
perméable uniquement soit au chlorure de sodium, soit au nitrate 
de sodium. 

£n résumé, nous avons ici un système nettement hétérogène 
composé de deux phases (1), et nous avons montré qu'il est possible 
de faire varier dans une direction déterminée la composition glo- 
bale de ce système sans changer les pressions d'équilibre osmotique 
de ce système avec un autre système quelconque par rapport à l’un 
quelconque de sès constituants. 

Si maintenant, le système considéré était une solution aqueuse 
de chlorure, de nitrate et de sulfate de sodium en équilibre avec un 
excès des deux premiers sels à l'état solide, un raisonnement ana- 
logue au précédent montrerait que ce système, composé de trois 
‘phases est tel qu'il est possible de faire varier sa composition glo- 
bale selon deux directions sans changer ses pressions d'équilibre 
osmotique, avec un autre système quelconque par rapport à l’un 
quelconque de ses constituants. 

Est-ce à dire que nous pouvons énoncer cette règle qu'un système 
OSMOTIQUEMENT hétérogène est celui dont on peut faire varier, AU 
MOINS DANS UNE DIRECTION, la composition globale sans changer ses 
diverses pressions d'équilibre osmotique, par rapport à ses divers 
constituants avec divers autres systèmes, d'ailleurs quelconques? 

Et pouvons-nous compléter cette première règle en disant qu'au 
POINT DE VUE OSMOTIQUE le nombre des phases de ce système est égal 
AU NOMBRE PLUS UN DES DIRECTIONS selon lesquelles il est possible de 
faire varier sa composition GLOUALE sans changer ses diverses pres- 
sions d'équilibre osmotique ? 

Les règles précédentes seraient acceptables si nous ne savions 
pas qu'il est possible que deux ou plusieurs phases différentes d’un 
même système présentent la même composition : 

Systèmes glace-eau, glace-eau-vapeur d'eau, glace-vapeur d'eau- 
solution aqueuse, mélange liquide à son point maximum ou mini- 
mum d'ébullition en présence de sa vapeur saturante, etc. 

Alors le nombre PLUS uN des directions selon lesquelles il est pos- 
sible de faire varier la composition GLOBALE de système sans changer 
ses diverses pressions d'équilibre osmotique n'est plus égal au nombre 
TOTAL des phases de ce système, MAIS, SEULEMENT, AU NOMBRE DE CES 
PHASES DONT LES COMPOSITIONS SONT DIFFÉRENTES. 

Mais alors, d'autre part, il nous sera toujours possible de scinder le 
système en deux portions ayant même composition globale, mais 
dont les deux densités moyennes seront différentes (2). 


(1) En prenant pour le moment, pour définition de cette notion, celle 
qui découle de la notion d'homogénéité telle que nous l'avons définie 
au début de cette conférence. 

{2) 11 suffit que, dans ces deux portions, les proportions relatives des 
diverses phases soient les mèmes, si ce n'est en ce qui concerne les 
phases de même composition dont seules doivent être les mêmes, dans 
les deux portions du système, les sommes des proportions relatives. 


L. GAY. 947 


Par suite, il nous sera toujours possible, dans le cas d'un tel sys- 
tème, de faire varier son volume en maintenant constantes sa pres- 
sion et sa température (1). ; 

Remarquons bien que nous ne parlons plus des pressions d'équi- 
libre osmotique mais simplement, de la pression exercée sur le sys- 
tème considéré pris isolément. D'ailleurs, on pourrait également 
faire varier le volume de ce système sans changer ses diverses 
pressions d'équilibre osmotique. 

Nous voyons donc qu'au point de vue de son applicaticn à la 
Règle des Phases, nous sommes conduits à définir l'homogénéité 
de la façon suivante : 

Un système est dit HOMOGÈNE ou encore constitué par UNE SEULE 
PHASE quand, À LA PRÉCISION PRÈS DE NOS DÉTERMINATIONS EXPÉRI- 
MENTALES, il est impossible, à température constante, soit de faire 
varier son volume sans faire varier sa pression, soit de faire varier, 
DE QUELQUE FAÇON QUE CE SOIT, sa composition GLOBALE Sans faire 
varier, AU MOINS L'UNE de ses pressions d'équilibre osmotique (par 
rapport à ses divers constituants) avec un autre système d'ailleurs 
quelconque. 

Un système est dit HÉTÉROGÈNE ou encore constitué par PLUSIEURS 
PHASES QUAnd, A LA PRÉCISION PRÈS DE NOS DÉTERMINATIONS EXPÉRIMEN- 
TALES, il est possible, à température constante, soit de faire varier 
son volume sans faire varier sa pression, soit de faire varier, AU 
MOINS DANS UNE DIRECTION, Sa Composition GLOBALE sans faire varier 
AUCUNE de ses pressions d'équilibre osmotique, par rapport à ses 
divers constituants, avec un autre système d'ailleurs quelconque. 

Un système contient autant de phases qu'il contient de portions 
de natures différentes dont nous sommes capables, à la précision 
près de nos déterminations expérimentales, de déceler la variation 
à température constante, soit de la pression avec le volume, soit 
de l'une au moins de ses diverses pressions d'équilibre osmotique 
avec la composition globale et cela quelle que soit cette variation 
de la composition. 

Nous voyons que nos nouvelles définitions de l'homogrénéité el de 
l'hétérogénéité sont ici, encore, toutes RELATIVES. 

Elles dépendent encore du degré de précision dont sont suscep- 
tibles nos méthodes de mesure. Mais alors que précédemment un 
système qui paraissait homogène vis-à-vis d'un procédé d'investi- 
gation pouvait devenir hétérogène vis-à-vis d'un procédé plus puis- 
sant, si bien qu'on pouvait prévoir qu'aucun système ne serait 
homogène si nos procédés d'investigation devenaient suffisamment 
puissants, ici, au contraire, un système paraissant hétérogène au 
degré de précision de la méthode de mesure utilisée pourra devenir 
homogène avec unc méthode de mesure d'une plus grande précision. 


(} La réciproque de cette proposition n'est pas toujours vraie. IL 
peut être possible de faire varier le volume d'un système en maintenant 
constantes sa pression et sa température, alors même qu'aucune des 
phases de ce système n'a méme composition: il suffit que certaines de 
ces phases aient des compositions telles qu'un groupe d'entre elles 
soit transformable, de façon intégrale, en un groupe des autres. 
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Ainsi un liquide tel que le lait (ou une émulsion quelconque) ou 
le saug, qui se montre hétérogène quand on l'examine au micros- 
cope, est également hétérogène au point de vue de la Règle des 
Phases : nous pouvons en extraire une partie de son beurre ou bien 
une partie de ses globules rouges ou blancs sans changer ses con- 
ditions d'équilibre osmotique, avec l'eau pure, par exemple, à tra- 
vers une membrane semi-perméable perméable à l’eau. 

Mais rien ne nous dit que si nos procédés de détermination des 
pressions osmotiques (1; devenaient assez précis, nous ne serions 
pas conduits à considérer ces liquides comme des systèmes 
homogènes. 

Une solution colloïdale paraît homogène quand on l'examine au 
microscope ordinaire; elle est hétérogène au point de vue de la 
Règle des Phases, si l'on étudie ses conditions d'équilibre osmo- 
tique, avec l'eau pure par exemple, au moyen d'une méthode de 
mesure insuffisamment précise: alors sa pression osmotique est, 
aux crreurs d'expériences près, indépendante de sa teneur en 
colloïde. 

Cette même solution devient hétérogène quand on l'examine à 
l'ultra-microscope ; elle devient homogène, au point de vue de la 
Règle des Phases, si l'on étudie ses conditions d'équilibre osmo- 
tique avec l’eau pure, en employant une méthode de mesure suffi- 
samment précise ; on a pu déterminer des variations extrêmement 
faibles il cst vrai de la pression osmotique de ces solutions avec 
leurs teneurs en colloïde. 

Enfin un cristul de chlorure de sodium qui est homogène vis-à-vis 
de tous les procédés d'investigation autres que la méthode de Bragg, 
tandis qu'il est hétérogène vis-à-vis de ce procédé d'investigation, 
doit {oujours être considéré comme homogène au point de vue de 
la Règle des Phases ; si nous en extrayons une partie, même à peine 
appréciable, de son sodium par exemple, une quantité équivalente 
de son chlore est mise en liberté et la pression d'équilibre de ce 
système, avec le chlore pur, de nulle qu'elle était devient appré- 
ciable. 

Ces définitions que nous devons de donner, de l'homogénéité et 
de l'hétérogénéité, examinées du point de vue de la Règle des 
Phases, quoique toutes relatives, comme nous venons de le montrer, 
n'en sont pas moins applicables à cette règle, de façon licite. En 
effet, cette relativité dépend, uniquement, de la précision des 
méthodes de mesure que nous sommes à même d'employer dans 
l'application pratique de cette règle. 

Notions de constituants indépendants : On norme CONSTITUANTS 
INDÉEPENDANTS d'un système l'ENSEMBLE des substances contenues 
dans ce système qui remplissent les conditions suivantes : 

{1 Elles sont capables de donner, PAR SIMPLE MÉLANGE DANS LES 
CONDITIONS DE L'EXPÉRIENCE CONSIDÉRÉE, SUCCESSIVEMENT, 
CHACUXE des phases du système. 

2 Les proportions de cEnTAINES de ces substances, dans CHACUXE 


{1} Ou toute méthode cryoscopique, ébullioscopique, etc., dérivée de 
la pression osmotique. 
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des phases du système ne sont pas, nécessairement, reliées entre 
elles par une uNIQUE relation, LA MEME rour TOUTES es 
PHASES. - , 

3 AUCUNE de ces substances ne peut étre obtenue, ISOLEMENT, 
PAR SIMPLE MÉLANGE DANS LES CONDITIONS DE L'EXPÉRIENCE des 
autres constituants indépendants. 

Remarquons bien que le mot mélange doit être pris dans son 
sens le plus général, du point de vue mathématique. 

Introduire une substance dans ‘un système c'est lui ajouter une 
quantité positivs de cette substance: extraire une substance d'un 
système c’est lui ajouter une quantité négative de cette substance. 

On peut donc mélanger des quantités positives de certains cons- 
tituants à des quantités négatives d'autres constituants. 

L — Etudions, par exemple, la dissociation du carbonate de 
chaux : 

COSCa 77 CO?+Ca0 


Solide Gazeux Solide 


Le système est composé de trois phases : une gazeuse, le gaz 
carbonique, deux solides, le carbonate et la chaux. 

A. — Nous voyons, tout d'abord, que le carbonate de chaux ne 
peut constituer, à lui seul, l'ensemble des constituants indépendants 
du système. 

En etlet, il est impossible avec ce seul constituant d'obtenir, 
SUCCESSIVEMENT, chacune des trois phases du système : Si l'on 
décompose du carbonate de chaux on obtient, SIMULTANÉMENT (1), 
les deux phases gazeuse ct chaux solide. 

B. — Au contraire, l’anhydride carbonique et la chaux forment 
un ensemble de constituants indépendants du système. En etlet, 
1° il est possible, avec ces deux constituants d'obtenir SUGCESSIVE- 
MENT chacune des trois phases du système. 

La phase gazeuse, par mélange du constituant anhydride carbo- 
nique avec une quantité nulle du constituant chaux. 

La phase chaux solide, par mélange du constituant chaux avec 
une quantité nulle du constituant anhydride carbonique. 

La phase carbonate solide, par mélange, en quantité équimolé- 
culaires, des deux constituants; 

2 If est impossible d'obtenir le constituant anhydride carbo- 
nique à partir du constituant chaux et réciproquement. 

D'ailleurs nous eussions pu, tout aussi bien, prendre comme 
constituants indépendants l'anhydride carbonique et le carbonate 
de chaux. 

En effet, 1° il est possible d'obtenir, SUCCESSIVEMENT chacune des 
trois phases, avec ces deux constituants. 

La phasc gazeuse, par mélange du constituant anhydride car- 
bonique avec une quantité nulle du constituant carbonate. 

La phase carbonate solide, par mélange du constituant carbo- 
nate avec une quantité nulle de constituant anhydride carbonique, 


{tj Et non pas successivement. 
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La phase chaux solide, par mélange de { molécule-gramme du 
constituant carbonate avec — i molécule-gramme du constituant 
anhydride carbonique (1); 

% Il estimpossible, d'une part, d'obtenir le constituant carbonate 
à partir du constituant anhydride carbonique, d'autre part, d'obte- 
nir, ISOLÉMENT, le constituant anhyÿdride carbonique à partir du 
constituant carbonate (2). 

Enfin, nous eussions pu, tout aussi bien, encore, prendre la chaux 
et le carbonate de chaux comme constituants indépendants. 

Nous ne ferons pas les raisonnements, analogues aux précédents, 
nous permettant d'établir le bien-fondé de cette dernière possibilité. 

GC. — Enfin, l'anhydride carbonique, la chaux et le carbonate de 
chaux ne constituent pas ici un ensemble de constituants indépen- 
dants et il en est de même pour le carbone, l'oxygène et le cal- 
cium (3). 

En effet, d’une part, dans les conditions considérées, il est pos- 
sible d'obtenir, isolément, l'un quelconque des trois premiers 
constituants à partir des deux autres : 

Le carbonate de chaux, par mélange de quantités équimolécu- 
laires de chaux et d'anhydride carbonique. 

L'anhydride carbonique, par mélange de 1 molécule-gramme de 
carbonate et de — 1 molécule-gratmnme de chaux. 

La chaux, par mélange de 1 molécule-grarume de carbonate et de 
— { molécule-gramme d'anhydride carbonique. 

D'autre part, s’il est possible d'obtenir chacune des trois phases 
du système par simple mélange, dans les conditions de l'expé- 
rience, du carbone, de l'oxygène et du calcium (4), les proportions 
atomiques };, 2, y; de l'oxygène dans chacune des trois phases 
sont reliées: aux proportions atomiques x;, æ, «, du carbone ct 
81» Br Ba du calcium, dans ces diverses phases par la méme rela- 
tion : 


y—=?2 +8 


En résumé, nous voyons que si le choix des constituants indé- 
pendants d'un système est laissé à notre libre arbitre. leur NOMBRE 
est bien déterminé : dans l'exemple considéré il est toujours égal à 
deux. 


{li C'est-à-dire en enlevant, à une molécule-gramme du constituant 
carbonate, une malécule-gramme du constituant anhydride carbonique ; 
alors la décomposition du carbonate de chaux ne donne plus simulta- 
nément les deux phases gazeuse et chaux solide, mais une seule phase. 
la chaux solide, puisque l'anhydride carbonique est éliminé. 

‘2; Puisque la décomposition du carbonate donne, à la Jois, de 
l'anhydride carbonique et de la chaux. 

{31 Ou bien encore : l'anhydride cärhonique l'oxygène et le calcium 
— le carbone, l'oxygène et la chaux — l'oxyde de carbone, l'oxygène 
et le calcium — ete., etc 

4} Le carbone et le calcium se combinent, respectivement, tout 


d'abord avec l'oxygène, et nous sommes, par suite, ramenés au cas 
examiné en B. 
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IL. — Etudions, maintenant, l'équilibre chimique : 


BiCB + HO ZZ  BiOCI + 21CI 


En solution En solution Solide En solution 


Ce système est composé de deux phases : une solution aqueuse, 
chlorhydrique de chlorure de bismuth et une phase solide : l'oxy- 
chlorure de bismuth. 

Le nombre des constituants indépendants est égal à trois. Ce 
peuvent être : 

a) Le chlorure de bismuth, l'eau et l'acide chlorhydrique; avec 
ces trois constituants on peut obtenir, successivement, par simple 
mélange, soit la solution aqueuse, soit la phase solide (cette der- 
nière par mélange de { molécule-gramme de BiC}, de 1 molécule- 
gramme d'H°O et de — 2 molécules-grammes d'IICI), et il est impos- 
sible d'obtenir isolément aucun de ces constituants à partir des 
autres (si l'on fait agir, sur le constituant BiCA, le constituant H?0, 
on obtient sémultanément le constituant HCI1 et du BiOCH,. 

b) Le chlorure de bismuth, l'eau et l’oxychlorure de bismuth. 

c) L'eau, l'acide chlorhydrique, l’oxychlorure. 

d) Ce peut être encore, par exemple, l'oxyde de bismuth, B03(1), 
l'eau et l'acide chlorhydrique. 

Mais ce ne peuvent pas être : 

a) Le chlorure de bismuth et l'eau: il est, en eflet. impossible 
d'obtenir, à partir de ces deux corps, successivement chacune des 
deux phases. si l'on fait agir l'eau sur ce sel on a simultanément 
une solution et un précipité d’oxychlorure. 

b') Le chlorure de bismuth, l'eau, l'acide chlorhydrique et l'oxÿ- 
chlorure : en effet il est possible d'obtenir chacun de ces consti- 
tuants à partir des autres (2). 

Insistons bien encore là-dessus que les constituants indépen- 
d'nts doivent être capables de donner chaque phase du système 
par simple mélange DANS LES CONDITIONS DE L'EXPÉRIENCE. 

Considérons, par exemple, un système constitué par une phase 
gazeuse unique contenant, à la fois, de l'hydrogène, de l'iode et de 
l'acide iodhydrique. 

À la température ordinaire, le nombre des constituants indépen- 
dants de ce système est égal à trois; en effet, à cette température, 
l'iode et l'hydrogène ne se combinent pas entre eux, l'acide iodhy- 
drique ne se décompose pas (3), on ne peut donc, avec deux de ces 
corps, obtenir un mélange contenant à la fois ces trois espèces 
chimiques. 


{1) C'est-à-dire, ici, un constituant qui n'intervient pas dans la formule 
d'équilibre chirnique. 

{2) BiCP par mélange de { molécule-gramme de BiOCI, 2 molécules- 
grammes d'HCI, — 1 molécule-gramme d'H'O — H'( par mélange de 
1 molécule-gramme de BiOCI, 2 molécules-grammes d'HCI, — I molé- 
cule-gramme de BiC}, etc., etc. 

(3) Ou, tout au moins, avec une extrême lenteur. 
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Mais à 410°, par exemple, le nombre des constituants indépen- 
dants est réduit à deux. Ce seront : 


l'hydrogène et l’iode, 
l'hydrogène et l'acide iodhydrique, 
ou l'iode et l'acide iodhydrique. 


Alors, en eflet, ces substances réagissent entre elles selon la 
réaction d'équilibre : 
2 Z I+F 


Nous avons donné une première définition de l'ensemble des 
constituants indépendants d'un système. Nous pouvons en donner 
une autre définition qui n'est, d'ailleurs, que la répétition de la 
première énoncée sous une lorme plus mathématique. 

L'ensemble des constituants iNDÉPENDANTS d'un système est formé 
Par LE PLUS PETIT NOMBRE possible de substances susceptibles de 
produire, PAR SIMPLE MÉLANGE DANS LES CONDITIONS DE L'EXPÉ- 
RIENCE, le système considéré et dont les proportions RELATIVES dans 
CHACGUNE des phases de ce Système suffisent à définir, SANS AMHI- 
GUITÉ, les compositions chimiques respectives de ces phases. 

Appliquons cette définition au cas d'un système composé d'une 
seule phase gazeuse contenant, à la fois, de l'hydrogène, de l'iode 
et de l'acide chlorhydrique. 

A 40°, le nombre des constituants indépendants de ce système 
est égal à deux. 

Ce sont l'hydrogène et l'iode ou l'iode et l'acide iodhydrique, ou 
bien, encore, l'hydrogène et l'acide iodhydrique. En eflet, à cette 
température, il est possible d'obtenir le système considéré par 
simple mélange (1) de ces corps deux à deux (2), et la composition 
de l'unique phase du système est définie, sans ambiguïté, quand 
nous connaissons les proportions relatives globales des deux 
constituants irdépendants que nous avons chotsis (3); un équilibre 
chimique s'établit qui engendre une proportion bien déterminée 
du troisième constituant. 

Au contraire, à la température ordinaire, le nombre des consti- 
tuants indépendants est égal à trois : l'hydrogène, l’iode et l'acide 
iodhydrique. En elfet, ces constituants ne réagissent pas entre 
eux à celle température, il est impossible d'obtenir le système 
considéré par simple mélange de ces corps deux à deux et, d'autre 
part, il ne suffit pas, pour que la composition chimique de la phase 
considérée soit définie sans ambiguïté, de connaître les proportions 


(1: En quantités algébriques s’il y a lieu. 

2 Le troisième des corps considérés étant produit par l'action 
mutuelle fixation ou élimination) des deux autres, faisons encore 
remarquer qu'on peut ajouter, à une quantité positive d'acide iodhy- 
drique, une quantité négative soit d'iode, soit d'hydrogène. 

13, Par exemple, il, revient au mème de dire que les proportions 
globales sont : ? molécules-grammes d'hydrogène pour 1 molécule- 
gramme d'iode, ou { molécule-gramme d'hydrogène pour 2 molécules- 
grammes d'acide iodhydrique, ou hien encore 4 molécules-grammes 
d'acide iodhydrique pour — ! molécule-gramme d'iode. 
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relatives globales de deux de ces constituants, de l'hydrogène et de 
l’iode, par exemple (1). 

De même, si nous appliquons la définition précédente au cas de 
la dissociation du carbonate de chaux, nous voyons que le nombre 
des constituants indépendants est égal à deux : l’anhydride carbo- 
nique et la chaux, ou l'anhydride carbonique et le carbonate de 
chaux, ou, bien en encore, la chaux et le carbonate de chaux. 

En effet, dans les conditions considérées, il est possible d'obtenir 
le système considéré par simple mélange de ces constituants deux 
à deux; d'autre part, la composition chimique de chacune des trois 
phases du système est définie sans ambigulté quand on connaît les 
proportions relatives daus chacune des trois phases de ces deux 
constituants (2). 

Le carbonate de chaux ne peut constituer, à lui seul l'ensemble 
des constituants indépendants : en effet, s'il est possible d'obtenir 
le système considéré en partant UNIQUEMENT de ce constituant, il est 
impossible d'exprimer les compositions ni de la phase gazeuse, ni de 
la phase chaux solide SANS FAIRE INTERVENIR UN SECOND CONSTI- 
TUANT. 

Enlin, le carbone, l'oxygène et le calcium ne sont pas des consti- 
tuants indépendants : en effet, s'il est possible d'obtenir le système 
considéré par simple mélange de ces trois constituants et si les 
compositions chimiques de chacune des trois phases du système 
sont définies, sans ambiguité, quand on connaît les proportions 
relatives, dans chacune d'elles, de ces trois constituants (3), Le 
nombre de ces constituants, étant égal à trois, n'est pas un nombre 
minimum. 

Le cas du carbonate de chaux qui ne constitue pas, à lui seul, 
l’ensemble des constituants indépendants du système considéré bien 
qu'il soit possible d'obtenir ce système en partant, uniquement, de 
ce constituant, est un exemple que les deux conditions (4) énoncées 


(1} I semble ici que dire, d'une part, que le système considéré ne 
peut être obtenu par simple mélange de deux des constituants considé- 
rés, et, d'autre part, qu'il ne suftit pas de connaître les proportions glo- 
bales de ces deux constituants pour que la composition chimique de la 
phase considérée soit définie sans ambiguïté, constitue une répétition. 
Nous verrons, tout à l'heure, que ces deux propositions ne sont pas 
toujours équivalentes. Ici, la répétition est düe à ce fait, que le sys- 
tème contenant une seule phase, ce système se confond avec sa phase. 

(2) Ces compositions sont: pour la phase gazeuse, anhydride carbo- 
nique seul, pour 0 de chaux, ou anhydride carbonique seul pour 0 de 
carbonate, ou bien, encore, { molécule-gramme de carbonate pour 
— 1 molécule-gramme de chaux. Il est facile d'imaginer les diverses 
façons d'exprimer les compositions de chacune des deux phases solides. 

(8) Ce sont : 1 atome-gramme de carbone pour 2? atomes-grammes 
d'oxygène dans la phase gazeuse, 1 atome-gramme d'oxygène pour 
1 atome-gramme de calcium dans la phase chaux solide, enfin, 1 atome- 
gramme de carbone pour 3 atomes-grammes d'oxygène et 1 atome- 
gramme de calcium dans la phase carbonate solide. 

‘4j L'ensemble des constituants indépendants d'un système doit être 
tel que, d'une part, il soit possible d'obtenir ce système par simple 
mélange, dans les conditions de l'expérience, de ces constituants et 
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dans la définition précédente d'un ensemble de constituants inde- 
pendants ne sont pas toujours équivalentes. 

Un autre exemple est constitué par le cas d'un système contenant 
les phases suivantes : méthane gazeux, anthracène solide. Ici le 
carbone et l'hydrogène ne constituent pas un ensemble de consti- 
tuants indépendants du système considéré. En ellet, si les propsr- 
tions relatives de ces deux constituants dans chacune des deur 
phases suflisent à définir, sans ambiguïté, leurs compositions rhi- 
miques respectives (1), 1L EST IMPOSSIBLE D'OBTENIR {6 SYSTÈME CONsI- 
DÉRÉ PAR SIMPLE MÉLANGE DE CES DEUX CONSTITUANTS. 

Etablissement théorique de la Règle des Phases. — Quand la 
nature gazeuse, liquide ou cristalline (2) d'une phase est connue et 
que les proportions relatives des constituants INDÉPENDANTS concou- 
rant à la formation de cette phase sont bien déterminées ‘41 ainsi 
que la température de cette phase et la pression qu'elle subit, cette 
phase est bien déterminée (1). 

Si, maintenant, nous considérons deux phases séparées par une 
paroi semi-perméable, perméable à un seul de leurs constituants 
indépendants communs, quand les natures gazeuses, liquides et 
cristallines de chacune de ces phases sont connues ainsi que les 
proportions relatives respectives de leurs constituants indepen- 
dants, leur température commune et la pression subie par lune 
d'elle, la pression de la seconde phase telle que l'équilibre osmo- 
tique soit établi entre les deux phases est bien détermince. 

En ellet, cette pression étant établie, si nous la faisons varier. 
soit dans un sens, soit dans l'autre, en maintenant constante leur 
température commune, l'équilibre osmotique sera rompu. 

Mathématiquement, on exprime ce fait en écrivant : 


SR 2 SL 


NN Ne NON 7 


où X, Y,Z... sont les proportions relatives des divers constituants 


que, d'autre part, les proportions relatives de ces constituants dans 
chacune des phases du systeme sulfise à detinir, sans ambisguite, Frurs 
compositions chimiques respectives. 

atome granume de carbone pour # atomes grammes d'hidrosent 
dans la phasegaseuse et Poatomessgramimes de carbone pour {atomes 
grammes d'hvdrozene dans la phase solide. 

2, Remarqnous que les mémes constituants indépendants peuvent 
dans certains cas, produire plusieurs phases Tiquides misehilite pur- 
tielle à l'état liquides ou bien encore, plusieurs phases cristalline 
miscibilité partielle à l'état de solution solide, combinaisons ehrnmiques 
diverses, formes cristallines diverses d'une même eombinaison shit 
mique. I est alors nécessaire de préciser quelle est celle de ce 
diverses phases que lon considere. 

4 Crestadire quand la composition chimique de cette phase est 
connue. 

à Foutelois, dans le eas d'une phase solide, il est frequeunmett 
nécessaire de connaitre « l'histoire antérieure » de cette phase. Le ras 
classique du travail du verre, dans l'étude de la thermometre, cu et 
un eXemple typique. 
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indépendants (1) dans chacune des phases considérées 1 et 2, 
t leur température commune, P, et P; leurs pressions respectives 
d'équilibre osmotique par rapport au constituant indépendant, 
pouvant osmoser, considéré. 

Si, maintenant, nous considérons un système composé de plu- 
sieurs phases, rien ne sera changé à l'équilibre établi entre ces 
phases si nous supposons que deux d'entre elles sont séparées par 
une paroi semi-perméable, perméable à un seul de leurs consti- 
tuants indépendants. 

Entre deux quelconque de ces phases et pour l'un quelconque de 
leurs constituants indépendants communs, nous devrons donc avoir 
une relation algébrique de la forme ci-dessus si ce n'est que leurs 
deux pressions, P, et P:, d'équilibre osmotique, par rapport au 
constituant considéré, doivent être égales à la pression uniforme, 
P, subie par le système. 

écrivons qu'une phase est en équilibre osmotique avec chacune 
des autres phases du système, par rapport à un méme constituant 
indépendant du système; nous aurons autant de relations algé- 
briques de la forme : 


« 


FX, ù CR Zi, …. A, Y, 2», …. l, P)—0 


que le système contient de phases MOINS UNE. 

Si donc + est le nombre de ces phases, nous aurons POUR LE CONS- 
TITUANT INDÉPENDANT cowsiDÉRÉ, +-1 relations de la forme pré- 
cédente. 

Remarquons que lorsque nous aurons, ainsi, écrit que l'une des 
phases du système est en équilibre osmotique, par rapport au 
constituant considéré, avec chacune des autres phases du système, 
nous aurons, PAR CELA MÈME, écrit que TOUTES les phases du sys- 
tème sont en équilibre osmotique mutuel par rapport à ce consti- 
tuant (2). 

Ainsi donc, on exprime que TOUTES les + phases du système sont 
en équilibre osmotique mutuel, par rapport à UX constituant iND£- 
PENDANT de ce système à l'aide de ;-{ relations algébriques de la 
forme précédente 

Ce que nous avons écrit pour UN constituant indépendant du 
système nous devrons l'écrire pour chacun des constituants indé- 
pendants de ce système. 


{t) D'ailleurs certaines de ces proportions peuvent être pratiquement 
nulles, c’est-à-dire la présence de certains constiluants indépendants, 
dans une phase, peut être non décelable. Par exemple, dans le cas du 
système correspondant à la dissociation du carbonate de chaux, on ne 
peut déceler la présence du constituant indépendant chaux dans la 
phase gazeuse, ni celle du constituant indépendant anhydride carbo- 
nique dans la phase chaux solide. Toutelois, nous devons admettre que 
ces proportions pratiquement nulles ont une valeur bien déterminée, 
mais non mesurable expérimentalement, quand l'équilibre osmotique 
considéré est établi. 

(à Cela d'après la deuxième régle d'équilibre osmotique énoncée 
précédemment. 
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Si donc le système contient n constituants INDÉPENDANTS, NOUS 
devrons considérer n systèmes de 5-1 relations algébriques soit, en 
tout, n (z-1) relations algébriques. 

Ainsi, on exprime que TOUTES les z phases d'un système conte- 
nant n constiluants INDÉPENDANTS sont en équilibre mutuel COMPLET 
à l'aide de n (5-1 relations algébriques. 

Or, les mathématiques nous apprennent que la résolution d'un 
système algébrique d'équations est entièrement déterminé quand 
le nombre des inconnues est égal au nombre des équations. 

’ar suite, l'état de notre système physico-chimique sera entière- 
ment déterminé si le nombre des inconnues (1j est égal à #(2-1). 

Dans l'expression des n (z-1) équations considérées, interviennent 
les grandeurs suivantes : 

jo Pour chaque phase, n-1 proportions relatives, X,Y,Z....., des 
n constituants indépendants du système, soit pour les + phases 
&(na-1) proportions relatives. 

2 Pour tout le système, la température, #, et la pression, P, 
communes à toutes les phases. 

Soient, en tout, s(n—1)}+2 grandeurs 

D'après ce que nous venons de voir, l'état du système physico- 
chimique considéré sera entièrement déterminé si le nombre des 
grandeurs dont nous connaissons à priori les valeurs est égal à : 


[eur — 1) HO — nf — DB =n—zT+2 


De là cette règle qui est le premier énoncé de la Règle des 
Phases : 

Sé n est le nombre des constituants iINDÉPENDANTS d'un système, 
ç le nombre de ses phases, l'état de ce système est entièrement déter- 
miné si nous connaissons, à priori, n—æ+12 des grandeurs qui 
DÉFINISSENT l'étal du système. 

Nous disons que le système est entièrement déterminé. Cela ne 
signifie pas que les masses respectives de ses diverses phases sont 
déterminées ; en cllet, ces masses n'interviennent ni explicitement, 
ni implicitement, dans l'établissement théorique précédent de la 
Règle des Phases. 

Cela signifie, simplement, que la température ct la pression du 
système sont entièrement déterminées, ainsi que les compositions 
respectives de chacune des phases (4) et que, par suite, les pro- 
priélés, Soit COMMUNES à TouT le système (5), soit PARTICULIÈRES 


{l' Des grandeurs X, %, Z..... ; T, P dont nous ne connaissons pas, 
à priori, les valeurs. 

{2 Nombre des yrandeurs intervenant dans le système algébrique 
d'équations. 

3 Nombre des inconnues tel que la résolution du système algébrique 
d'équations soit cnliérement déterminée. 

4 Ce sont les grandeurs qui sont intervenues dans notre établisse- 
ent théorique précédent. 

1. Cestä-dire, outre la température et la pression propre du sys- 
tome, la pression d'équilibre osmotique, par rapport à un constituant 
donné, d'un autre système déterminé (d'ailleurs quelconque! avec le 
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à cHACUNE de ses phases (1) sont elles aussi bien déterminées. 

Ces diverses propriétés, soit communes à tout le système, soit par- 
ticulières à chacune de ses phases, sont justement, avec les composi- 
tions de chacune des phases du système considéré, les GRANDEURS qui 
DÉFINISSENT l'état de ce système. 

Nous voyons, d'après la règle précédente, qu'il nous sufjil de 
connaître, à priori, n—%-1-2? de ces grandeurs pour que TOUTES 
LES AUTRES soient entièrement déterminées. 

Remarquous que, parmi ces diverses grandeurs qui définissent 
l'état du système considéré, nous n'avons fait intervenir dans notre 
établissement théorique de la Règle des Phases que la température 
et la pression du système, ainsi que les compositions de ses di- 
verses phases. 

Jusqu'ici, nous n'avons donc établi, théoriquement, la Règle des 
Phases qu'en'ce qui concerne les seules grandeurs précédentes. 

11 est facile d'étendre cet établissement à l'ensemble des gran- 
deurs qui définissent l'état du système. 

Considérons, en effet, outre les grandeurs précédentes, une pro- 
priété quelconque d'une phase également quelconque : la densité d;, 
par exemple, de la phase 1. Cette densité est une lonetion déter- 
minée de la température, la pression et la composition de cette 
phase. 

Nous pouvons donc poser 


fi\, ds VA ss t, P, d,)=0 


Cette nouvelle relation, jointe au système des n1;-1l) relations 
établies antérieurement, nous donne un système de ni;—1;+ 1 
relations dans lequel interviennent les 5(n 4 1) +2 grandeurs consi- 
dérées précédemment plus la nouvelle grandeur d,, soit, en tout, 
sn — 1) — 3 grandeurs. 

Ici encore, le système physico-chimique considéré sera entière- 
ment déterminé si nous connaissons, à priori, les valeurs de : 


GG +1) +3] D ED En ; s+2 


de ces grandeurs 

Nous retrouvons donc, ici eneore, la même règle que précédem- 
ment. 

Autrement dit, le nombre des équations avant, ainsi que le 
nombre des grandeurs, augmenté d'une unité, le nombre de ces 
grandeurs qu'il nous faut cennattre, à priori, pour que le système 
soit entièrement déterminé, n'a pas change. 

Si, maintenant, nous considérons, outre les grandeurs utilisées 


système considéré, par exemple : la pression d'équilibre osmetique 
d'un constituant pris à l'état gaieux. et pur avee le systéme considéré 
(cette pression d'équilibre est la tension de vapeur partielle du système 
considéré par rapport au constituant considéré, | 

li Par exemple : la densité. l'indive de réfraction, la viscosité, la 
conduectibilité électrique, ete, de chaque phase. 


80C. CHIM., 4° SÉR., T. XXX VII, 1925. — Mémoires. Gi 
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dans notre établissement théorique antérieur, une propriété quel- 
conque commune à tout le système, par exemple la pression, 7, 
d'équilibre osmotique avec le système considéré et par rapport à . 
un constituant quelconque, d'un autre système quelconque, il nous 
suflit d'écrire que ce nouveau système est en équilibre osmotique 
avec l'une des phases du premier système, la phase { par exemple (1). 

Cette pre-sion, 7, d'équilibre osmotique est, pour un constituant 
déterminé et pour un nouveau système déterminé, une fonction 
déterminée de la température, de la pression et de la composition 
de la phase 1 considérée. 

Nous pouvons donc encore poser : 


FX Yan LP, = 0 


et nous sommes ramenés au raisonnement «le tout à l'heure. 

Enfin certains auteurs croient devoir faire intervenir dans l'éta- 
blissement de la Règle des Phases, lorsque les diverses phases du 
système considéré sont ionisées (21, la notion dn potentiel éles- 
trique. 

Cela est inutile. En ellet, si la différence de potentiel électrique 
entre deux phases, autrement dit leur force électromotrice de con- 
tact, intervient dans les conditions d'équilibre osmotique de ces 
phases, par rapport à un de leurs ions communs, cette difiérence 
de potentiel électrique n'intervient pas dans leurs conditions déqui- 
libre osmotique par rapport à un de leurs constituants conununs 
électriquement neutres (3). 

Or, Les constituants iINDÉPENnANTS d'un système de phases ionisées 
sont, nécessairement, électriquement NEUTRES. 

En ellet, pour que l'équilibre électrique puisse s'établir à l'énte 
rieur d'une phase conductrice, il est nécessaire que la densité de 
charge électrique y soit, partout, nulle. 

Supposons, momentanément, que nous puissions choisir parmi 
les constituants éadépendants d'un système certains de ses ions. 
nous sera nécessaire de choisir, à la fois, parmi ces constituants 
indépendants, des ions positifs (cations: et des ions négatifs (anions: 
de telle façon que, par simple mélange de ces constituants éndepen- 
dants, nous puissions obtenir chacune des phases du système. 

Alors, si, 2, 2,.... Sont les valences de ces divers anions, 
Yo Yo Mn... les valences de ces divers cations, 4, &;, a3..... 
Cp En En... Icurs proportions dans une, quelconque, des phases 
du système, on aura, nécessairement, dans toutes les phases du 


système, la mére relation : 


ad Haut x Rue = Yo VE 

il: Alors, d'apres la deuxieme règle d'équilibre osmotique, ce nou- 
veau systéme sera en équilibre osmotique, par rapport au constituant 
consideré, avec toutes les phases du premier système. 

2, Phases conduetrices de leéleetricité, c'est ädire partiellement 
dissociées en électrons et restes positifs (métaux', ou en ions iélectro- 
Ivtes et leurs solutions: à 
° (3 Voir le mémoire de l'auteur J. Chim. Phys., 123: t 20, p. 265:. 
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Par suite, les constituants choisis ne répondront pas à la défini- 
tion que nous avons donnée d'un ensemble de constituants indé- 
pendants (1). 

D'ailleurs la Règle des Phases ne peut être appliquée à un sys- 
tème quelconque que lorsque toutes les phases de ce système sont 
en équilibre osmotique par rapport à chacun de leurs divers cons- 
tituants. 

C'est dire qu'elle ne peut étre appliquée à une pile électrique 
qu'après ÉPUISEMENT COMPLET de cette pile au point de vue géne- 
rateur d'électricité. 

En effet, quand toutes les phases qui constituent cette pile sont en 
équilibre osmotique, PAR RAPPORT À UN MÈME ION, /a force électro- 
motrice de cette pile est, nécessairement, NULLE. 

Considérons une pile en circuit ouvert; si sa force électromotrice 
n'est pas nulle; cela est dû à ce fait que les perméabilités des 
diverses surfaces de contact entre les phases de cette pile aux 
divers ions du système ont des ordres de grandeur très ditférents. 

PRATIQUEMENT, ces surfaces de contact se comportent comme des 
parois semiperméables, perméables à certains ions. imperméables 
aux autres (2) et les ions pour lesquels ces surfaces de contact jouent 
le rôle de parois semi-perméables NE SONT PAS LES MÈMES pour ces 
diverses sur faces. 

Par suite, si, dans une pile en circuit ouvert, nous pouvons 
considérer que l'équibre osmotique est pratiquement atteint pour 
certains de ses ions entre certaines de ses phases, il n'en est pas de 
mème pour tous les ions entre toutes les phases. 

Cet équilibre osmotique général ne pourra étre atteint qu'après 
un temps suffisamment long (3): aucune surface de contact n'étant 
parfaitement imperméable à aucun ion. {lors l'épuisement de la 
pile sera coMPLET, soit par usage, soit par vieillissement, et alors, 
SEULEMENT, {a lègle des Phaxes lui sera applicable. 

Notion de variance. — Systèmes invariants : (Considérons le cas 
d'un système dont le nombre des phases est supérieur de 2 unités 
au nombre des constituants indépendants. 


Alors : n—:+2—0 


Nous voyons, d'après la Règle des Phases, qu'il nest nécessaire 
de connaître, à priori, aucune des grandeurs qui définissent l’état 
du système pour que celui-ci soit entièrement déterminé, autrement 
dit pour que la température et la pression du système, les compo- 
sitions de chacune de ses phases, les propriétés communes à tout le 


{à Voir page 8, le deuxième alinéa de cette détinition. 

(@; Ainsi une surface de contact entre deux métaux joue, pratique- 
ment, le rôle d'une paroi perméable aux restes positifs: la surface de 
contact entre le zinc. par exemple, et une Solution d'un sel de zinc 
joue le rôle d'une paroi perméable aux cations Zn°7, imperméable aux 
électrons et aux anions du sel considéré. 
£ (3) Qu'on peut considérablement abréger en fermant la pile sur elle 
même. 

Hp 
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système et celles particulières à chacune de ses phases soient 
entièrement déterminées. 

Ainsi, par cela même que le système considéré est en équilibre 
et que le nombre de ses phases est supérieur de deux unités à 
celui de ses constituants indépendants, les valeurs de toutes les 
grandeurs précédentes sont bien déterminées. 

C'est le cas d'un système formé d'un seul constituant et scindé 
en trois phases. 

Alors, la température et la pression du système, les densités, 
indices de réfraction, viscosités, etc. de chacune des trois phases 
sont entitrement déterminées. 

Ainsi l'expérience montre que dans le cas du système glace-eau 
liquide-vapeur d'eau, la température du système est 0‘,0! centi- 
grades, sa pression 0‘",458 de mercure. 

C'est. encore, le cas d’un système formé de deux constituants 
(eau et sel par exemple), scindé en quatre phases : (glace-sel solide- 
solution-vapeur d'eau, par exemple). 

Ainsi pour le système sulfate de magnésium-eau séparé en les 
quatre phases précédentes, l'expérience montre que la température 
du système est — 5 centigrades, sa pression 0‘",a4U3 de mercure et 
que les compositions des quatre phases sont, pratiquement : eau 
pure pour les phases glace et vapeur (1), SO'Mg,7H?0 pour la 
phase sel solide, 19 0;0 en poids 12; de SO'‘Mg pour la phase 
liquide. 

Est-ce à dire que les valeurs des diverses grandeurs qui délinis- 
sent l'état du système étant bien déterminées, il nous est épesstble 
de leur &nposer aucune variation”? 

Evidemment non. Nous sommes toujours libres d'énpeoser au 
système par exemple telle pression (3) ou telle température : 4; que 
. nous voudrons. Mais alors l'équilibre initial sera rompu; des 
échanges de matières se produiront entre les diverses phases du 
système, certaines d'entre elles se résorberont, d'autres se déve- 
loppereont et tant que l'une, AU Moixs, des phases considérées r'aurt 
PUS ENTIÈREMENT DISPARE, l'équilibre du système ne pourra étre 
obteuu. 

On exprime ce fait qu'il est iMPOssIBLE de RIEN changer & AUCUN! 
des grandeurs qui DÉFINISSENT l'état du système sans DIMINCER le 
NOMRRE de ses phases en disant que le système considéré est iNYA- 
RIANT. 

Systèmes monovariants. — Considérons le cas d'un système dont 
le nombre des phases est supérieur d'une unité au nombre des 
couslituants indépendants. 


Alors : H—z : 2—=! 


{ Les quantités de sulfate de magnésinm que ces phases peuvent 
contenir sont indécelables. 

2; Rapporté à FO grammes de la solution. 

# A laide d'un piston, par exemple, dont serait muni un corps de 
pompe monté sur le récipient qui contient le systéme, 

4 En plaçant le recipient qui contient le systeme dans un ther 
most regle à la température désirée. 
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D'après la Règle des Phases, il suffit de connaître, à priori, une 
seule des grandeurs qui définissent l'état du système pour que 
celui-ci soit entièrement déterminé, pour que TOUTES les autres 
grandeurs qui définissent l'état du système soient entièrement 
déterminées. 

C'est le cas d’un système formé d'un seul constituant et scindé 
en deux phases. 

Alors la température, par exemple, du système étant connue, 
toutes les autres grandeurs qui définissent l'état du système : 
pression, densités, indices de réfraction, viscosités, etc. de chacune 
des deux phases sont entièrement déterminées. 

Ainsi, l'expérience montre que dans le cas du système eau 
liquide-vapeur d'eau, il suffit de connaître la température pour que 
la pression du système soit déterminée. 

On peut, alors, dresser le tableau suivant donnant la pression 
en fonction de la température : 


20 | 40 | wo | gave 
1,701! 5,513/14,919| 35,51 


Température centigrade.. 
Pression en cm. de mercure 


Inversement, il suffit de connaître la pression du système pour 
que la température soit déterminée. 

De même l'expérience montre que dans le cas du système 
benzène solide-benzène liquide, il suffit de connaître la pression 
Pour que la température (1) soit connue et réciproquement. 

C'est ce que montre le tableau suivant : 


Pression en atmo- 


sphères......... { 156 516 | 917 | 1326) 1716! 22411 2753 
Température cen- 
tigrade......... 59481 10°92120°13/30"05! 10°03120"03! 60° |69°99 


Ed 

Considérons, maintenant, le cas de la dissociation du carbonate 
de chaux. 
ki, le nombre des constituants indépendants est, comme nous 
l'avons vu, égal à deux, le nombre des phases est égal à trois. Il 
Nous suffit donc, ici encore, de connaître une seule des grandeurs 
qui définissent l'état du système, la température, par exemple, 
Pour que toutes les autres grandeurs, pression, compositions, den- 
Sités, etc., de chacune des trois phases soient entitrement déter- 
Mminées, 

C'est ce que montre le tableau suivant : 


tn Température de fusion. 
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Composition de chacune des trois phases 


Température Pression en cm. 
centigrade de mercure 
ga/uuse chaux solide carbonate suliie 
78° 7,0 CO? CaO CO'Ca 
S00 18,3 — — — 
830 25,5 = _ _ 
891 12,0 — — — 
#76 D,7 2 = = 
#94 71,6 = = — 


Comme le montre ce tableau, le système est tout aussi bien 
déterminé si nous connaissons sa pression. 

Toutefois, il semble qu'il ne soit pas entièrement déterminé si 
nous connaissons la composition d'une des phases (1). Mais cette 
indétermination est due uniquement à l'imperfection de ncs 
méthodes de mesure. Nous disons que chacune des phases est 
constituée par un corps pur parce que nous sommes incapables 
d'y déceler les traces d'impuretés qu'elles contiennent. 

En toute rigueur, les proportions d'impuretés contenues dans 
chacune des trois phases sont des fonctions bien déterminées de la 
température, par exemple. 

Par suite, à une proportion déterminée, #& (21, du constituant 
anhydride carbonique dans la phase chaux solide, par exemple, 
correspondrait un état du système bien déterminé. 

Enfin, considérons le cas d'un système formé de deux consti- 
tuants, eau et sel, scindé en trois phases, sel solide-solution- 
vapeur. 

Ici encore, il suflit de connaître la température, par exemple, 
pour que le système soit entitrement déterminé. 

C'est ce que montre le tableau suivant relatif au système eau- 
nitrate de sodium : | 


Composition de ehacune des trois phases 


Température Pression en em. 
centisrade de metcure : 
r solution (0 0 de 4 ; 
sel anhvdre) (3) pute RARES 
28"8 1,63 47,5 NOSNa H20 
29 ,N 2,27 48,7 — —= 
34,8 2,46 19,6 — us 
3T,N 3,46 50,0 = — 


‘1 En effet, les compositions de chacune des phases restent inva 
riables quand la température et la pression varient. 

2) Inaccessible à l'eXpérience, toutefois. 

{3 Rapporté à {0 gr. de la solution. 
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Comme le montre ce tableau, le système est tout aussi bien 
déterminé si nous connaissons sa pression, ou bien si nous connais- 
sons la composition de la phase liquide. 

Il le serait encore, tout aussi bien, si nous pouvons connaître la 
quantité, s, (1) du constituant eau dans la phase solide, par exemple. 

Nous voyons que, dans les exemples précédents, nous sommes 
libres de choisir arbitrairement (2), de faire varier à notre volonté, 
une seule des grandeurs qui définissent l'état du système sans 
changer le nombre de ses phases. Alors les variations de toutes les 
autres grandeurs qui définissent l'état du système nous sont 
imposées. 

On exprime ce fait en disant que le système est MONOVARIANT. 

Cela ne veut pas dire qu'il nous soit émpossihle d'imposer au 
système des variations arbitraires (3\ de deux des grandeurs qui 
définissent l'état du système. 

Par exemple, nous pourrons toujours porter la température du 
dernier système de 23°,8 à 29,8 sans amener la pression de 1°»,3# 
à 2,927 mais soit en laissant cette pression invariable, soit en 
l'amenant à une valeur différente de 2°",27. 

Mais alors l'équilibre du système sera impossible tant que l'une, 
au moins, des phases considérées n'aura pas entièrement disparu. 

Systèmes divariants. — Considérons le cas d'un système dont le 
nombre des phases est égal au nombre de ses constituants indé- 
pendants : | 

Alors : n—?>+2—2 


D'après la Règle des Phases il nous suffit de connaître, a priori, 
deux des grandeurs qui définissent l'état du système pour que 
celui-ci soit entièrement déterminé. 

C'est le cas, par exemple, d'un système formé d'un seul consti- 
tuant, l’eau pure, et d'une seule phase, la phase liquide. 

Il suffit de connaître, par exemple, la température de cette 
phase et la pression qu'elle subit pour que son état soit déter- 
miné, pour que sa densité, par exemple, soit déterminée. 

C'est encore le cas d'un système formé de deux constituants 
indépendants, le tétrachlorure de carbone et la benzine, par 
exemple, et scindé en deux phases liquide et vapeur. 

ll suffit de connaître, par exemple, la température du système et 
la composition d'une de ses phases pour que l'état du système soit 
entièrement déterminé. 

Par exemple, à 50° centigrades et pour un mélange liquide conte- 
nant 39,6 0/0, en poids, de tétrachlorure de carbone, la pression 
d'équilibre est de 29°",39 et la phase vapeur contient 43,8 0/0 de 
tétrachlorure de carbone. 


(1) Inaccessible à l'expérience. 

{2} Dans une certaine {imite toutefois, par exemple dans le cas du 
système eau liquide-vapeur d'eau, nous ne pouvons pas dépasser la 
température critique, 3» centigrades, de l'eau. 

3) Une variation nulle, par exemple, étant considérée :owme une 
variation arbitraire. 
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Ici, nous sommes libres de faire varier, arbitrairement (1), deux 
des grandeurs qui définissent l'état du système sans changer le 
nombre de ses phases. On exprime ce fait en disant que le système 
esl DIVARIANT. 

Systèmes trivariants. — C'est le cas des systèmes dans lesquels 
le nombre des phases est inférieur d'une unité au nombre des 
constituants indépendants. 

Alors, il nous suffit de connaître trois des grandeurs qui défi- 
nissent l'état du système pour que celui-ci soit entièrement 
déterminé. 

Ainsi l'état d'un système constitué par une seule phase contenant 
deux constituants indépendants sera entièrement déterminé quand 
on connaîtra, par exemple, la composition de cette phase, sa tem- 
pérature et la pression qu'elle subit. 

Soit un système formé de trois constituants indépendants, l'acide 
sulfurique, le sulfate de soude et l'eau et scindé en deux phases, 
une solution et un sel solide. 

il nous suffit de connaître, par exemple, la pression et les pour- 
centages, en poids, de l'acide sulfurique et du sulfate de soude (2?) 
dans la phase liquide pour que, par exemple, la température (3) du 
système et la composition de la phase solide soient entièrement 
déterminées. 

Ainsi, sous la pression atmosphérique et pour une solution 
contenant en poids 13,4 0,0 de SOIE2 et 28,5 OU 0 de SO'Na! la 
température de cristallisation est 11° centigrades et la composition 
des cristaux est SO‘Na?, 10120. 

lei, vous sommes libres de faire varier, arbitrairement, trois des 
grandeurs qui détinissent l'état du système sans changer le nombre 
de ses phases. On erprime ce fait en disant que le système est 
TRIVARIANT. 

CoxcLUSION. — En résumé, nous voyons que la vARIANCE d'un 
système est exprimée par le NoOMunE des grandeurs DÉFINISSANT 
l'état du système considéré que l'on peut faire varier ARBITRAIRE- 
MENT, tout au moins dans une certaine limite, sans changer le 
nombre des phases de ce système. 

D'où ce nouvel énoncé de la Règle des Phases : Si n est le nombre 
des constiluants INDÉPENDANTS d'un système, & le nombre de ses 
phases, NV sa variance, ces trois nombres sont reliés entre eux par la 
relation : 

V=n--:.:2 : 

Détermination expérimentale de la sariance d'un système. — La 
Règle des Phases est extrémement simple. Son application serait 
donc aisée si, dans la pratique expérimentale, on ne se heurtait 
souvent à une grave difficulté : souvent, il est pénible et même 
impossible de dénombrer des phases d'un système. 

Chaque fois que ce dénombrement est facile et ne prête à aucune 


(1 Dans certaines limites toutefois. 
2, Soient 2 pourcentages. 
(3) Température de cristallisation. 
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ambiguité, l'expérience montre que la Règle des Phases est bien 
vérifiée. 

Fréquemment, ce dénombrement est elfectué par l'examen 
optique du système, soit à l'œil nu, soit au microscope (1). Souvent, 
aussi, ce dénombrement est effectué par séparation mécanique 
(filtration, centrifugation, essorage, etc.). 

Remarquons que dans ces deux cas, nous substituons à la défi- 
nition de la notion de phase EXACTE DU POINT DE VUE DE LA RÈGLE 
DES PHASES (2), celle, POUVANT SE TROUVER EN DÉFAUT, qui découle 
des premières définitions que nous avons données de l'homogénéité 
et de l'hétérogénéité. 

En fait, la PLUPART DU TEMPS, ces deux définitions sont concor- 
dantes. Faisons observer, toutefois, que ce n'est là qu'une coinci- 
dence; il n’en serait plus ainsi si nous faisions appel à des procédés 
d'investigation optique ou de séparation mécanique plus puissants 
(ultra-microscope, méthode de Bragg, ultra-filtre) ou si nos méthodes 
de mesure des pressions osmotiques (3) étaient plus précises (cas 
des éruulsions). 

Mais souvent les méthodes optiques ainsi que la séparation 
mécanique sont impuissantes (4). D'autre part, les méthodes de 
dénombrement qui découlent de la délinition exacte de la notion de 
phases sont, en général, d'un emploi pénible et même impos- 
sible (3). 

Dans ce cas, on inverse le problème; on détermine expérimenta- 
lement la variance du système et, par application de la Règle des 
Phases, on en déduit le nombre de ses phases. 

Les méthodes de détermination expérimentale de la variance 
d'un système sont nombreuses et variées. Nous nous contenterons 
d'en indiquer, brièvement, quelques-unes. 

A. — Nous dirons qu'un système est rnonovariant lorsque deux 
quelconques des grandeurs qui définissent l'état du système sont, 
à la précision près de nos déterminations expérimentales, fonctions 
uniquernent l'une de l'autre. 

En général, on choisit, parmi ces grandeurs, celles qui sont le 
plus facilement accessibles à l'expérience : la température et la 
pression du système. 

Nous dirons alors qu'un système est monovariant, quand, à la 
précision près de nos détcrminations expérimentales, sa tempéra- 


fi Il existe, alors, autant de phases dans ce système considéré que 
celui-ci contient de parties dont les indices de réfraction ou les pro- 
priétés de réflexion de la lumière sont différents. 

(2) Celle qui découle des considérations d'équilibre. 

i}\ Ou les méthodes de mesure qui en découlent. 

{4} Les échantillons des diverses phases sont de dimensions trop 
réduites pour pouvoir les déceler {mème à l'examen microscopique) 
ou les séparer mécaniquement les uns des autres, où bien les échantil- 
lons de ces phases sont trop enchevètrés (eutectiquesi. 

(3) En particulier, il est impossible, en général, de réaliser une 
pre semiperméable, perméable au seul constituant choisi du système 
étudié. 


= 
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ture et sa pression sont uniquement fonctions l'une de l'autre et 
nullement du volume global du système ni, dans le cas d'un 
système de plusieurs constituants, de sa composition globale. 

C'est ainsi que lorsqu'on étudie la compressibilité d'un corps 
pur, on dit que le système considéré est monocariant, qu'il est 
donc scindé en deux phases, quand la courbe qui donne, à tempé- 
rature constante, sa pression en fonction de son volume présente 
un palier horizontal. 

De même, nous dirons que, dans le cas de la dissociation du 
carbonate de chaux, le système considéré est monovariant, donc 
scindé en trois phases, parce qu'à température constante la pres- 
sion d'équilibre de ce système (1) est, aux erreurs d'expérience 
près, indépendante, à la fois, du volume offert au système et des 
proportions relatives de chaux et d'anhydride carbonique intro- 
duits dans le système. 

D'autre part, d'une façon générale, chaque fois que le nombre 
des phases contenues dans un système change, la nature du système 
change et, par suite, l'allure du phénomène étudié change. 

Faisons l'analyse thermique d'un alliage, c'est-à-dire traçons sa 
courbe de refroidissement (2); chaque fois que nous constaterons 
une variation suffisamment brusque dans l'allure de cette courbe, 
nous dirons que le nombre des phases du système change. 

Si l'alliage considéré donne une courbe de refroidissement prt- 
sentant un palier dont la température est, aux erreurs d'expé- 
rience près, indépendante de la composition globale de l'alliage (3), 
nous dirons qu'à cette température le système considéré est z70n0- 
variant, c'est-à-dire que le nombre de ses phases dépasse d'UNE 
unité celui de ses constituants indépendants. 


B. — Nous avons vu que nous disons qu'un système est mono- 
variant quand sa pression est uniquement fonction de sa tempéra- 
ture, quand donc nous pouvons tracer une courbe donnant, aux 
erreurs d'expérience près, cette pression quand on connaît la tem- 
pérature. 

Si l'allure de cette courbe change d'une façon suflisamment 
brusque, nous dirons que la nature d'une des phases en présence, 
sinon le nombre des phases du système, a changé. Par suite, à la 
température qui correspond à ce changement d'allure, le nombre 
des phases du système est supérieur d'une unité à celui qui corres- 
pond à un système monavariant, le système est donc invariant. 


C. — Considérons le cas d'un mélange de deux constituants 
indépendants, un sel et l'eau, et déterminons la composition de la 
phase solution en fonction de la température du système. 

Tant que cette composition restera indépendante de la tempéra- 


1 Celle qui s'établit après un temps suffisamment long. 

(2j La courbe donnant la température de cet alliage en fonction du 
temps, cet alliage étant placé dans un milieu à température à peu près 
constante. 

{81 Cette température ne dépend donc que de la pression, ici la 
pression atmosphérique. 
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ture (1) nous dirons que le système est trivariant, donc constitué 
par une seule phase (2). 

Dès que cette composition sera indépendante de la composition 
globale du système et ne dépendra que de la température (et de la 
pression imposée au système : la pression atmosphérique), nous 
pourrons alors tracer une courbe (courbe de solubilité) donnant, 
aux erreurs d'expérience près, la composition de la phase solution 
en fonction de la température, nous dirons que le système est 
divariant, qu'il est scindé en deux phases. 

Ici, encore, si l'allure de la courbe de solubilité change brusque- 
ment (on a, alors, soit un point de transition, soit un point d'eutexie), 
un raisonnement analogue à celui fait en B nous conduira à cette 
conclusion qu'à la température qui correspond à ce point de tran-. 
sition ou d'euteuxie le nombre des phases du système est supérieur 
d'une unité à celui qui correspond au système divariant ; le système 
est donc monovariant, il est scindé en trois phases. 

‘Par exemple, dans le cas du système sulfate de soude-eau, les 
courbes de solubilité sont données (3) par le graphique / /ig.5). Le 


{aa 


Le 
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-S* A0 +5" r10° 15° 20° 125°190° :35°#0° 45° 50° 
Tempéra tures 


Fig. 5 


long de ces courbes le système est divariant, il est scindé en deux 
phases (4). 

Aux points de transition T, c'est-à-dire à 32°,4 centigrades, et 
d'eutexie E, c'est-à-dire à — 1°,2 centigrade, le système est mono- 
variant, il est scindé en trois phases (5). 


(1) Ce sera celle globale du système. 

(2) Nous pouvons choisir trois des grandeurs qui définissent l'état du 
système : la température, la pression ipression atmosphérique} et la 
composition de la phase unique icelle globale du système). 

{3) Sous la pression atmosphérique. : 

{â) Ce sont la phase solution et, respectivement, Les phases solides 
SO"Na! le long de la courbe TB, SO'Na‘, {0 HO le long de la courbe ET, 
glace le long de la courbe AE. ne 

{5 Ce sont la phase solution et les deux phases solides SO'Na* et 
SO"Na’,10 HO, en T, et SO'Na*, {0 H"O et glace en E. 
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D. — Considérons, enfin, le cas d'un mélange de trois consti- 
tuants indépendants, deux sels et l'eau, et déterminons la compo- 
sition de la phase liquide en fonction de la température, la pres- 
sion restant égale à la pression atmosphérique. 

Tant que cette composition restera indépendante de la tempéra- 
ture et se confondra avec la composition GLOBALE du système, nous 
dirons que ce système est tétravariant, donc constitué par une 
seule phase (1). 

Dès que la composition de la phase liquide ne se confondra plus 
avec la composition globale du système et que, par suite, une 
deuxième phase, au moins, se sera séparée (2), le système ne 
pourra plus être tétravariant, il sera, au plus, trivariant. 

Si alors nous représentons les compositions de la phase liquide 
sur le triangle représentatif classique, nous pourrons tracer un 
réseau d'isothermes donnant chacune à la température constante 
correspondant à l'isotherme considérée, les compositions possibles 
de cette phase (fig. 6). 

Le long de l'isotherme correspondant à la température imposée 


S: 19 20 430 40 50 0 70 80 50 S 
% è 
des, 


Fig. 6. 


au système, nous voyons qu'il nous suffit de connaître une seule 
des proportions relatives des trois constituants pour que la compo- 
sition de la phase liquide et, par suite, l'état du système soient 
entièrement déterminés. 

En effet, si R (3) est le point représentatif, sur le graphique de £a 


{1} Nous pouvons choisir quatre des grandeurs qui définissent l'état 
du systéme : la pression {pression atmosphérique), la température et 
les deux proportions des deux sels par rapport à l'eau. 

{2 Un solide, au moins, aura cristallisé. 

(31 La lettre R a été omise sur la ligure, elle se trouverait sur laæ 
base S,S, du triangle, à son intersection avec la droite H*O-M. 
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proportion d'un des deux sels par rapport à l'autre, la composition 
de la phase liquide sera déterminée par le point M intersection de 
la droite joignant le point R au sommet représentatif de l'eau pure 
avec l'isotherme (1) qui correspond à la température considérée. 

Nous voyons donc qu'il nous suffit, alors, de connaître, à priori, 
trois des grandeurs qui définissent l’état du système (2) pour que 
celui-ci soit entièrement déterminé. Le système est alors trivariant, 
il est donc scindé en deux phases. 

Lorsque nous constaterons que la composition de la phase 
liquide ne dépend, aux erreurs d'expérience près, que de la tem- 
pérature (3) et nullement de la oomposition globale du système, 
nous en concluerons que ce système est divariant, donc scindé en 
trois phases. 

Nous pourrons alors tracer sur le graphique les courbes repré- 
sentatives des compositions de la phase liquide répondant aux 
conditions précédentes et le long desquelles le système est diva- 
riant (i\. 

A l'intersection O, de ces courbes, un raisonnement analogue à 
celui fait en B nous conduira à cette conclusion, qu'à la tempéra- 
ture qui correspond à ce point d'intersection, le nombre des phases 
du système est supérieur d'une unité à celui qui correspond au 
système divariant; le système est donc monovariant, il est scindé 
en quatre phases. 


BIBLIOGRAPHIE 


Les données bibliographiques sur la Règle des Phases peuvent se 
résumer en peu de mots. C’est une règle classique dont l'exposition 
et, fréquemment, l'établissement théorique, se rencontrent dans la 
plupart des ouvrages généraux de Thermodynamique et de Chimie 
Physique. 

Rappelons qu'elle est due à J.-W. Gibbs, le créateur, peut-on 
dire, de la Chimie Physique, qui l’a établie, eu partant de la notion 
de potentiel chimique. 

Les travaux de Gibbs parus daus une revue américaine peu 
répandue (Trans. Connecticut Academy, t. 3, 1N71 à 1836) (©) n'ont 
été connus qu'ultérieurement grâce surtout à la traduction alle- 
mande d'Ostwald (Z'ermodsynamische Studien, 1892) et, en France, 
à la traduction de M. Le Chatelier, Æquilibres des systèmes chimiques, 
Paris, 1895 (6). 


(1) Tracée en trait accentué. 

(2) Ge sont : la pression ipression atmosphérique), la température et 
la proportion relative considérées. 

{3} Et de la pression (pression atmosphérique considérée. 

{(ï) D'ailleurs ces courbes coupent Les diverses isothermes en leurs 
points anguleux. 

in; La Regle des Phases date de juin {550 

{i) Page 68. 
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Bakhias Roozeboom en a, le premier. montré l'importance pra- 
tique et l'a appliquée systématiquement dans une série de travaux 
devenus classiques (Die Heterogen Gleichgewichte von Standpunite 
der Phasenlehre 1901 et 1904, Braunschweig). 

Citons parmi les nombreux auteurs qui ont exposé et étudie la 
Règle des Phases dans leurs ouvrages : 

BANcRoFF, The Phase Rule, Ithaca, 1891. 

H. Le CHATELIER, La loi des Phases, Revue générale des Sciences, 
t. 10, p. 759, 1899. 

J. PERRIN, les Principes, p. 265, 1903, Paris. 

J. Meyer, Die Phasentheorie und ihre Anwendung 1Ahrenss 
Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortrage, Stutt- 
gard 1905). 

Dune, Thermodynamique et chimie, p. 128-110, Paris 110. 

Bouasse, Thermodynamique, ?° édition, 1" partie, p. 151-{ui, 
Paris 1913. 

Lewis, Traité de chimie physique, t. 2, Thermodynamique \Tra- 
duction H. Vigneron), p. 226-227, Paris, 1921. 

G. URBAIN, l’Energétique des réactions chimiques, p. 1‘, Paris. 
1995. . 

WASHBURN, les Principes de la chimie physique (Traduction 
H. Weiss et W. A. Noves), p. 432-470, Paris, 192. 


Le lecteur pourra consulter, avec fruit, ces divers ouvrages: en 
particulier, ceux de langue française. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 26 JUIN. 


Présidence de M. CoPpaux, vice-président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


MM. A. CADET, W. N. BogovskY, A. A. VANSCHEIDT, et MT. 
TEMNIKOFF. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. SaLKkiNp, professeur à l'Institut de Médecine, Kanal Gribo- 
jedolY 34, log. 12, à Leningrad, présenté par M. Al. FavorskY et 
Mne ZALESSKY-KIBARDINE. 

Le LABORATOIRE DE CHIMIE DU LYCÉE DE BORDEAUX, présent i par 
MM. G. Duponr et G. ViraRo. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Physiologie de la voix à l'usage des chanteurs et des orateurs. par 
Marage (Gauthier-Villars et C', éditeurs). 

Le principe de symétrie et ses applications, par F.-M. Jaeger, 
traduction de P. Gérald et J. Chevrier (Gauthier-Villars et Cr, 
éditeurs). 


Deux plis cachetés ont été déposés par M. Victor, BouLEz, à la 
date du 23 juin 1925. 


M. le Président a reçu une lettre de condoléances de M. ZE- 
LINSKY et une de M. Vorosrzorr à l'occasion de la mort de 
A. HaLLer. 


Le Comité de la Fondation Van't Hoff nous prie de communiquer 
ce qui suit : 


Cette fondation, établie à Amsterdam et gérée par l'Académie 
royale des Sciences, a pour but d'allouer, tous les ans avant le 
{* mars, sur les revenus de son capital, des subventions aux tra- 
Yailleurs dans le domaine de la chimie pure et appliquée. Ceux qui 
désirent concourir pour une subvention sont priés d'adresser leur 
demande à la Commission chargée de classer les demandes et 
d'accorder les subventions. 

Cette Commission est actuellement composée comme suit: 
A.-F. Holleman, président: F.-M. Jacger; À. Smits; J.-P. NVibaut, 
secrétaire. Elle peut s'adjvindre, pour ja durée d'une années, encore 
d'autres membres, pour l'aider dans l'appréciation des derpandes 
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Les noms de ceux à qui une subvention sera accordée seront 
publiés. Il sont priés de présenter quelques exemplaires de leur 
travail à la Commission. Pour le reste ils sont absolument libres de 
choisir le mode et le lieu de la publication de leurs recherches, 
pourvu qu'il soit mentionné qu'elles ont été faites avec l'appui de 
la « Fondation V'an’t Ilolf ». 

Les sommes disponibles en 1926 sont d'environ 1400 florins. Les 
demandes devront être adressées, sous pli recommandé, à : Het 
Bestuur der Koninklyÿke Akademie van Wetenschappen; bestenid 
voor de Commissie van het « Van't Holï-fonds », Trippenhuis, 
Kloveniersburgwal, Amsterdam. Elles devront être reçues avant le 
ler novembre 1925. La Commission tient à être renseignée à fond 
sur les titres que le demandeur peut faire valoir à une subvention 
et sur le but auquel celle-ci est destinée; le montant de la somme 
demandée devra être indiqué formellement. 


Ethers-orydes d'hydrates de vétones. 


M. BoucauLr expose ses recherches nouvelles sur un composé 
présentant, entre autres, la fonction éther-cxyde d'hydrate de cétone 
et auquel il attribue la formule : 


CA5-CH2-CIL-C'OH)-CO’I1 
| 
di [e) 
| 
C-CH2-CIL-C(OID-CO-NIH2 


Les dérivés obtenus à partir de ce composé contirmuent cette 
formule. 

M. Bougault a obtenu, connue terme ultime des transformations 
du composé (1), l'acide benzylphényléthvisuccinuique : 


CS5-CII2-CII-CONH 
C'il-Cil-CH2-Cii-CO'I 


composé non signalé jusqu'ici et dont il a réalisé la synthèse. 
Gette note sera développée dans le Pulletin. 


SÉANCE DU VENDREDI 10 SULLLET 1925. 
Présidence de M. G. ANDRÉ, ancien président. 
Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et adopté. 


Sont nommés membres Ütulaires : 


M. Sazkib, LE LanontaToiRE DE GE pu LYCÉE DE BORDEAUX. 
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Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. LouüLeer, directeur commercial aux Etablissements Poulenc 
frères, présenté par MM. C. Pouexc, et E. FouRNEAU. 

M. Tsoi-Naï-Caow, ingénieur-chimiste, licencié ès sciences, 6, rue 
du Docteur-Roux, à Montpellier, présenté par MM. Goncuor et 
CARRIÈRE. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Edification de la série paracyménique à partir de l'alcool isopro- 
pyrlique, thèse de doctorat ès sciences de M. L. Bert. 

L'hydrogénation catalytique dans le vide, thèse de doctorat ès 
sciences de M. R. Escourrou. 

L'odorat, de M. Zwaardemaker (G. Doin, éditeur). 


Un pli cacheté a été déposé par MM. CoNbucné et GERMAIN, à la 
date du 8 juillet 1925. 


Sur de nouveaux anesthésiques locaux 
dérivés de la benshy drylamine. 


M. FourNEAU, au nom de M. TiFFENEAU et au sien, expose les 
résultats des recherches qu'ils ont effectuées avec la collaboration 
de MM. OrékHorr, SALLÉ et TorRës, sur les dérivés Imonoalcoxylés 
et dialcoxylés de la benzhydrylamine, dérivés qui sont tous doués 
de propriétés anesthésiques locales. 

Ces dérivés appartiennent aux trois séries suivantes : 


( RO-CSH:-CII-(NII2)-CSIS 
un (CH:O}2-CfIB-CH(NIR)-CSI5 
(IL (CILO)-CSH'-CH(NH?)CSH(OR) 


L'étude de l'action anesthésique de ces divers produits sur la 
cornée du lapin, d'après la méthode de M. Régnier a conduit aux 
conclusions suivantes : 

Influence de la position. — Dans la série I, les dérivés mnéta sont 
de ? à 8 fois plus actifs que les dérivés ortho et para. 

Influence du nombre d'atomes de carbone. — Dans la série I et 
dans la série III, le pouvoir anesthésique croit régulièrement avec 
le nombre d'atomes de carbone du radical R. En série 1, pour 
R=nC:1l°, le pouvoir anesthésique est 34 fois plus actif que pour 
R=CIIS. 

Influence de la ramiication. — Dans la série 1, les composés 
dans lesquels R est un propyle normal ou un butyle normal sont 
environ 2 fois plus actifs que ceux qui contiennent les radicaux 
isopropyle et isobutyle. 

Influence de la disubstitution. — Les produits de la série III se 
rapprochent plus ou moins de ceux de la série l; ceux de la série II 
sont moins actifs et plus toxiques. 

» Influence de la solubilité dans l'eau. — 1} semble n'exister aucun 
rapport entre la solubilité dans l'eau des &yplorhydrates de benzhy- 
‘ drylamines alcoxylés et leur pouvoir anes ghésique. 
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Etudes de corps organiques au moyen des rayons À. 


M. Jean-Jacques TRILLAT expose ce qui suit : 


Les travaux de Müller, Shearer, Piper, Gibbs, montrent que de 
nombreux corps organiques à longue chaîne (acides gras, carbures, 
alcools, cétones, etc.), fondus ou pressés sur du verre, s'orientent 
de façon à présenter aux rayons X une série de plans réticulaires à 
grande équidistance. La méthode du cristal tournant permet d'enre- 
gistrer photographiquement des spectres qui prouvent que ces 
équidistances croissent régulièrement avec le nombre des CH? de la 
chaîne et peuvent servir à caractériser ces substances. 

L'auteur a repris ces travaux et les a complétés dans deux direc- 
tions différentes : 

a) Côté physique : étude des facteurs qui influent sur l'orienta- 
tion; orientation par le verre, les supports cristallisés ou amorphes, 
les métaux, — étude physique des spectres. 

b) Côté chimique : étude de nouveaux corps, étude de mélanges, 
applications analytiques. 


a) ÉTUDES PHYSIQUES. 


L'auteur étudie l’action d'orientation du verre, des cristaux et 
des corps amorphes, des métaux, sur les acides gras saturés. 


4° Verre. — Les facteurs qui ont la plus grosse influence sur 
l'orientation sont : 
a) Humidité de la lame. — Peut empécher l'orientation de se 


faire par suite de l'interposition d'une couche d'eau entre le verre 
et l'acide gras. 

b) Basicité ou acidité de la lame. — La basicité favorise l'orien- 
tation, l'acidité la contrarie. 

c} Epaisseur de la couche d'acide. — L'orientation étant localisée 
dans les premières assises ne se fait plus sentir après une certaine 
épaisseur, d'où différences dans les spectres. 

b) Vitesse de cristallisation. — Trop rapide, elle empêche l’orien- 
tation des molécules qui sont ligées et immobilisées au hasard, en 
donnant une structure confuse. 

2 Cristaux et corps amorphes. — On constate ici aussi des diffé- 
rences légères suivant la nature chimique du support. 

8° Métaux. — On obtient dans de nombreux cas (Pb, Sn, Bi, 
Fe, Cu), en plus du spectre de l'acide pur, un spectre caractérisant 
le savon fornié au contact de la lame, et qui s'est aussi orienté. 
La méthode permet d'avoir des renseignements sur la structure 
des savons, l'affiuité d'un acide pour un métal; elle permet en 
outre l'étude des acides liquides à la température ordinaire 
(acétique, butyrique, etc.) par la simple radiographie de la couche 
d'attaque formée. 

L'interprétation physique des spectres d'acides gras et la consi- 
dération des intensités des différents ordres sont un moyen de 
connaitre la façon dont se groupent les molécules: en particulier, 
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les acides gras formeraient des couches d'égale épaisseur entre 
lesquelles se trouvent deux molécules opposées; les éthers, les 
carbures, les diacides,au contraire, ne comporteraient qu'une seule 
molécule entre 2 couches consécutives. 

L'obtention de corps à très grande distance réticulaire et possé- 


dant un bon pouvoir réflecteur (acide mélissique sur plomb —86 À) 
pourra servir à l'étude des rayons mous et doit permettre de réa- 
liser une jonction directe, par spectrographie, entre les rayons X 
et l'extrême ultra-violet. 


b) ÉTUDES CHIMIQUES. 


1° Les acides gras satürés ont fourni, à l'aide d'une technique 
spéciale, des spectres très fins permettant des mesures précises. 
Les chiffres trouvés concordent avec ceux de Shearer et Müller, 
en étant cependant légèrement supérieurs; l'auteur a pu étendre 
les mesures jusqu'aux acides à poids moléculaire très élevés 
(C5, C?7, C1) et montrer que les acides pairs et les acides impairs 
étaient représentés par deux droites différentes, ce qui concorde 
avec les différences existant entre les deux séries. 

2 Les diacides ont fourni des spectres plus faibles, montrant 
également un accroissement de la distance réticulaire avec le 


nombre des CII? de l'ordre de 2 À pour ? CII? ajoutés. On a cons- 
taté ici aussi des différences importantes entre les acides à nombre 
pair et impair d'atomes de carbone, qui se retrouvent dans les 
points de fusion et les propriétés chimiques. Il serait plus facile de 
fixer ou de retrancher 2 CH? à une chaîne qu’un seul. 

3 Les savons des acides gras, obtenus par l'action de l'acide sur 
une lame de plomb, donnent des spectres très intenses, caractéri- 
sant à la fois le savon et l'acide employé. La variation de la lon- 
gueur de la chaine en fonction du nombre des CII? est très régulière, 
et a pu être vérifiée depuis l'acide acctique jusqu'à l'acide en C1. 
On a pu mesurer ainsi les plus grandes distances réticulaires qui 
aient jamais été observées (jusqu'à 86 À), vérifier très rapidement, 
avec un double contrôle, les formules de certains acides et établir 
la constitution de quelques autres (acide daturique C17— acide 
arachidique C2); enfin, ou a pu également rendre visible, par la 
photographie, l'oxydation des acides oléique et linolénique. 

4 Les graisses et les cires s'orientent également sur lames de 
verre et fournissent de bons spectres. L'étude de leurs distances 
réticulaires permettra d'apporter /des renscignements intéressants 


Sur leur structure, et pourra aussi servir à leur reconnaissance 


ER 


ee 


qualitative. On été étudiées : l'huile de soja hydrogénée, la léci- 
thine, le blanc de baleine, la cire de Chine, un margarate de gly- 
Céryle, etc. Le spectre de ce dernier a, en particulier, permis de 
Montrer que l'acide margarique était un mélange des acides palmi- 
tique (C16) et stéarique (C!#). La méthode est donc susceptible de 


. rendre de grands services pour l'analyse et l'identification de nom- 


breux corps organiques. 
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Éthers-oxydes d'hydrates de cétones. 


M. BouGaurrT continue ses recherches sur la fonction éther-oxyde 
d'hydrate de cétone et notamment sur le composé (1) : 


CSH5-CI12-CH2-C(OI)-CO"il 
| 
(li | O 


CSH5-CIL2-CH2-C(OH)-CONII? 


Celui-ci, traité par l'acide chlorhydrique, en solution acétique, 
donne par perte de CO?, H20 et hydrolyse de la fonction amide, deux 
lactones isomères C!*11#O3, représentées provisoirement par la 
même formule : 

CH-CI2-CH2-CI 
LES 
O O 

Ne ES | / 

C1S-CH!-CH = C-CO 


L'une d'elle fondant à {20° ne correspond pas à un acide-alcoul 
stable; elle se décompose à chaud par les alcalis dilués en aldé- 
hyde phénylpropionique et acide benzylpyruvique. 

L'autre, fondant à 82°, donnce,par hydrolyse alcaline,un acide-alcoul 
stable (11; fondant à 142°. Cet acide, subit, sous l'action des acides, 


CSH$-CI12-CI2-CHOII CH5-CIL-CII-COH 
| 
H O (UL 
| 
CH5-CIB-CIL. C-CO!1 CIB-CIL2-CH2-CH-COH 


une curieuse isoinérisation ; il se convertiten un acide bibasique (Il: 
l'acide benzylphényléthyisuccinique (P. F. 121, stéréoisomère de 
l'acide fondant à 10°, obtenu par une toute autre voie à partir du 
même corps (D et dont lu synthèse a été réalisée ainsi que je l'ai 
indiqué dans ma précédente communication. 

Ces faits seront développés dans un mémoire qui paraîtra au 
Bulletin. 


Sur les pertes de rendement dans la préparation des magnésiens, 
par A. Jou, R. Reicn et M. DuutEx. 


M. Jon expose les résultats d'une étude sur le dégagement 
gazeux qui accompagne la préparation des magnésiens éthylés. La 
cause de ce dégagement (éthanc-: éthylène) doit être rapportée à 
l'action de l'alcovihalogène sur le magnésien déjà formé. Et la 
quantité de gaz obtenue au cours de la réaction révèle précisément 
la perte de rendement, Ce qu'il convient surtout de noter c'est que 
la réaction entre le magnésicn et l'alcoylhalogène (observée pour la 
premitre fois par M. Jolibois) est, pour ainsi dire, nulle en l'absence 
des impuretés du magnésium, et qu'elle est vivement catalysée par 
le fer et par le cuivre. Les mémes observations s'appliquent d'ail- 
leurs à la réaction d'un arvihalogèue sur le magnésien phénylé, 
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Le dosage des magnésiens éthylés a été soumis dans le labora- 
toire de M. Job à un contrôle attentif par différentes méthodes. Le 
dégagement gazeux au contact de l'eau, compté en éthane, a été pris 
jusqu'ici comme étalon par les divers auteurs. En réalité, il donne 
certainement des résultats trop forts, car dans le gaz dégagé on 
trouve toujours de l'éthylène. Ainsi s'explique, en partie, le déficit 
que semble donner pour les magnésiens la méthode à l’iode. Ce 
déficit, d'ailleurs constant, est de 4 0/0 environ. La méthode acidi- 
métrique, au contraire (telle que la préconisent Gilman et ses 
collaborateurs), donne toujours des résultats par excès, excès 
variable qui est voisin de 5 0,0 dans le cas le plus favorable. 


Société chimique de France. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU 19 JUIN 1995. 


Présidence de M. P. Jon, vice-président. 


Sur la fluoresrence de la fisétine à la lumière de Wood. 
Applications; par L. MEUNIER et A. BONNET. 


L'examen à la lumière de Wood de coupes fraîches des divers 
végétaux tannants montre que, seuls, les bois de Québracho Colo- 
rado et de Tizérah sont Iluorescents, et cette Iluorescence est 
d'un jaune vif très intense; elle disparait par oxydation (coupes 
anciennes). 

Les solutions d'extraits, sullités ou non, de Québracho ou de 
Tizérah sont très peu fluorescentes, mais si l'on y plonge un support 
convenable, ce dernier acquiert une belle Iluorescence variable avec 
la nature du support : 

Jaune vif intense sur papier-filtre ou coton: 

Jaune clair intense sur laine; 

Blauc jaunätre intense sur soie de viscose : 

Jaune vif intense sur acétocellulose. 

La sensibilité de la réaction est telle que l'on décèle 10 milli- 
grammes d'extrait de Québracho à 30° Bé dans 100 ce. d'eau 

Les non-tanins obtenus par délannisation au moyen de la poudre 
de peau rendent également fluorescents les supports ci-dessus. 

Les laques métalliques obtenues avec les extraits de Québracho 
où de Tizérah sont dépourvues de toute Iluorescence; ainsi que les 
Parties mordancées de bandes de Mulhouse plongées dans les 
extraits considérés. 

Les auteurs ont pu montrer que la fluorescence était due à la 
fisétinc découverte par Perkin et Gunneil dans le Québracho, non 
encore signalée dans le Tizérah, et abondante dans le bois de 
Fustet. 

Comme applications : 

{° On peut reconnaitre la présence de Québracho ou de Tizérah 
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dans un mélange d'extraits pyrogalliques et catéchiques quel 
conque, par immersion d'un morceau de papier-tiltre dans l'extrait 
dilué et examen à la lumière de Wood; 

2% On peut rechercher si le Québracho a été employé pour le 
tannage d'un cuir en faisant le même essai sur le liquide provenant 
de l'épuisement du cuir à l'eau. Les tannages rapides étant tou- 
jours pratiqués avec emploi de Québracho, on a ainsi le moyen de 
caractériser le tannage lent à l'écorce de chêne pur. 


M. Locquin, au nom de M. II£EiLMANN et au sien, met la Société 
au courant des faits déjà succinctement relatés dans les C. A. 
(1925-1480; p. 1157-1360) et qui sont relatifs aux recherches eflectuées 
en vue d'obtenir des dérivés cristallisés de quelques pyrazolines 
du type général : 

R-CH-CH2-C-R' 


5 4 3 
. 
NII——N 


De bons résultats ont été obtenus par l'emploi du chlorure de 
l'acide benzène-sul fonique, et mieux encore par celui du chlorure 
de l'acide para-bromo-bensène-sulfonique, qui, à froid et en pré- 
sence de pyridine, donnent respectivement les dérivés benzène- 
sulfoné et para-broimo-benzène-sulfoné correspondants, lesquels 
généralement cristallisent bien, mais dont le point de fusion n'est 
pas toujours très concluant, car, par chauffage à l'étuve, il se pro- 
duit souvent une moditication qui entraîne une élévation du point 
de fusion. 

Les mêmes auteurs ont également fait réagir à froid le cyanate 
de potasse pulvérisé sur des solutions acétiques de diverses pyra- 
zolines. Ce traitement, que personne ne semble avoir mis à protit 
jusqu'à présent, fournit intégralement les urées correspondantes 
conformément au schéma : 


R-CH-CH?-C-R' R-CH-CH?-C-R' 
| _ +CNOH— | 
NH N NH2-CO-N——N 


Les urécs ainsi obtenues sont des bases se prétant parfaitement 
à la caractérisation des pyrazolines, car elles sont généralement 
bien cristallisées et possèdent des points de fusion très nets. 

D'autre part, par ébullition avec les acides étendus, on peut en 
régénérer les pyrazolines dont celles dérivent. 

Par contre, les solutions alcalines diluées sont sans action sur 
elles. 

Entin, par action du chlorure de benzoyle en présence de pyri- 
dine, à la température du bain-marie, on peut les transformer eu 
dérivés di-benzoylés généralement peu solubles dans l’éther et pos- 
sédant un point de fusion assez élevé. 

Par leur mode d'obtention et par leur constitution, les urées 
décrites par MM. Locquin et Hilinann constituent des bases tria- 
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zotées nouvelles. Toutefois, quelques termes analogues avaient 
déjà été obtenus différemment. Par exemple, l'urée : 


(CIB)2-C-CH2-C-CI1 
| 
NH2-CO-N—N 


(formée à partir de la pyrazoline provenant elle-même de l'action 
de l'hydrate d'hydrazine sur l'oxyde de mésityle) se trouve être 
identique à la base de Scholtz dont la composition correspond à 
C'HISON3, mais dont la constitution était jusqu'alors controversée. 
Cette base qui fond à 129°, prend naissance, comme on sait, à côté 
de la semi-carbazone normale, dans l'action de la semi-carbazide 
sur l'oxyde de mésityle (Rupe et Kessler, D. Ch. G., 1909, t. 42, 
p. 4503; Wilson et Heilbron, J. Chem. Soc., t. 103, p. 371.) 

D'autre part, M. Maire {Bulletin de la Société chimique, 1908, 
t. 3, p. 278) a déjà signalé que l'action du chlorhydrate de semi- 
carbazide en présence d'acétate de sodium sur les cétones $8-chlor- 
éthylées CH?CI-CH2-CO-R (dans lesquelles R-=-CH3,C211°,C3Il') 
donne naissance à des composés du type : 


CH2-CH2-C-R 
5 à 3 


2 


2 


1 
NIL2-CO-N-—— NX 


qui ne diffèrent des urées ci-dessus mentionnées que par ce fait 
qu'elles ne sont pas substituées en position 5. 


Etude spectrographique de quelques compleres mercuriques. 


M. P. Jos a appliqué la méthode spectrographique décrite précé- 
demment à l’étude de la formation des complexes mercuriques 
halogénés. Contrairement aux indications de Shibata et de ses col- 
laborateurs, il ne semble pas que cette méthode permette de fixer 
la formule des complexes chloromercuriques en solution. Au 
contraire, on peut montrer l'existence des ions complexes Hgl*= et 
HgBri=. Ces deux complexes se forment par double décomposition 
à partir du chlorure mercurique selon la réaction : 


HgCP+4KBr 2 /HgBr'/K°+2KC1 


La constante de loi d'action de masse correspondant à cette 
réaction : 


4 
Cirecis X Cire 


k = — 5 
Crynreks Cé 


est égale à 1,5 X° 1075 environ 


Daas le cas de l'iodure, elle est égale à 10-8 environ. | 
L'action du bromure de potassium sur le sulfate ou le nitrate 
mercurique se produit en deux phases : 1° Formation pratiquement 
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complète de HgBr?; 2 formation du complexe selon la réaction . 


HgBr+2KBr 27 ;HgBr',K? 


< 
Ge 
<Rr2 Ve ". . 
avec k-— M RE 4,6; 10-6 environ 
Chiprne 


Société chimique de France. — Section de Marseille. 


SÉANCE DU 9 aUIN 1925, 
Présidence de M. Moitessier, président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est lu et adopté. 


Partage du chlorure ferrique entre l'eau et l'éther; par M. A. Tia. 


D'apris la loi des phases le rapport des concentrations des solu- 
tions d'un méme corps dans deux solvants non miscibles doit 
avoir, lorsque le systime est en équilibre, une valeur fixe, à une 
température et sous une pression données. Ce rapport lixe peut 
être, en outre, indépendant des concentrations. Cela se présente si 
les solutions sont étendues, si la forme moléculaire du coprs 
dissous est la même dans les deux solutions et si les solvants sont 
sans action l'un sur l'autre. En général il n'en est pas ainsi et le 
coefficient de partage est une fonction de la concentration. 

M. de Kolossowski, dans un travail récent fBull. Soc. chim., 
t. 32, p. 372), a déterminé expérimentalement dans un certain 
nombre de cas les expressions algébriques donnant le coeflicient 
de partage en fonction de la concentration. Avec du perchlorure de 
fer dissous dans l'eau et l'éther, ses expériences ont donné des 
résultats anormaux, impossibles à représenter, comme dans ses 
autres expériences, par des formules algébriques tout au moins des 
formules simples. 

L'auteur attribue ce fait à l'incertitude des données expérimen- 
tales relatives aux faibles concentrations, attendu que la détermi- 
nation des très faibles quantités de sel ferrique contenues dans la 
couche éthérée comporte de grandes difficultés. 

Une cause d'erreur, à laquelle l'auteur ne s'est pas arrêté et qui 
est de nature à altérer beaucoup ses résultats, est due à l'hydro- 
lyse du sel ferrique. M. de Kolossowski a, en eflet, déterminé la 
concentration des solutions en dosant le fer global par le perman- 
ganate ‘après réduction par le zinc et l'acide sulfurique), et calcul 
de la quantité correspondante de chlorure ferrique. Or, il s'en faut 
probablement de beaucoup qu'en solution aqueuse tout le fer soit 
à cet état. Toute solution ferrique contient, en ellet, à côté du sel 
non hydrolysé en équilibre avec ses ions, une proportion plus ou 
moins grande d'hydrate métallique colloïdal et d'acide chlorhy- 
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drique. La richesse en hydrate de fer n'est, d'ailleurs, pas seulement 
fixée par la valeur de la concentration du sel dissous, mais encore 
par l'âge de la solution et son histoire thermique, car la décompo- 
sition hydrolytique d'un sel dont la base est insoluble dépend de 
l'évolution de l'hydrate colloïdal (Wagner, AMonatshefte, t. 54, 
p. %5 et 931, 1913; Tian, Journ. Phys. Chim., t. 19, p. 190, 1921). Il 
est, par suite, impossible de calculer dans chaque cas la proportion 
réelle de FeCl' existant dans les solutions de M. de Kolossowski et 
de rétablir ses calculs, l'auteur n'ayant pas indiqué les intervalles 
de temps écoulés entre les dissolutions et ses mesures, ainsi que 
les traitements thermiques de ses solutions. On ne peut donc que 
signaler une cause d'erreur qui a vraisembablement entaché beau- 
coup ses résultats. 


Contribution à l'étude de l'action des halogènes et du peroxyde 
d'asvte sur les bases de Schiff; par M. Turcax. 


1° L'action de l'eau sur les bromures des bases de Schiff donne 
naissance, suivant les cas, à des aldéhydes bromées, à des broma- 
mines ou à des amines bromées dans le noyau (cf. Bull., mai 1925:. 
M. Turcan a, sous la direction de M. Berg, étudié la décompo- 
sition, au contact de l'eau, des bromures de benzylidène-p-bro- 
maniline, et du benzylidène-:naphtylamine, ‘qui fournissent de 
l’aldéhyde benzoïque, et un bromhydrate d'o-p-dibromaniline ou de 
bromo-i-:naphtvlamine. 

Le bromure d'amylidène-amylamiue donne, par contre, du brom- 
hydrate d'amylamine et de l'aldéhyde valtrique bromée, reconnais- 
sable à sa teneur en brome et à la production par oxydation 
ménagée de l'acide correspondant. 

Ont été décrits : isobutylidène-p-hromaniline; bromures de benzy- 
lidène-p-broinaniline, de benzylidène-2-naphtylamine et d'isobutyli- 
dène-p-bromaniline. 

2 Les iodures de benzylidène-p-bromaniline et du benzylidène-:- 
naphtylamine sont également décrits. Alors que le premier, au 
contact de l'eau titde, perd très facilement son iode en régénérant 
l'aldéhyde et la p-bromaniline, le second se comporte à l'image du 
bromure avec formation de C‘Il-CIIO et d'un iodhydrate d'iodo-x- 
naphtylamine; cette dernière base fond à 117-200° en se décom- 
posant. 

Le passage de l'iode dans le noyau semble douc être plus difli- 
cile que celui du brome : l’iode est impuissant à se fixer en ortho, 
lorsque la position para est occupée. 

3 L'action du peroxyde d'azote sur l'isobutylidène-aniline, la 
benzylidène-p-broinaniline et la benzylidene-:-naphtylamine est 
conforme à son action sur la benzylidène-aniline étudiée par 
M. Berg (Bull. t. 34; et donne naissance à l'aldéhyde et à un nitrate 
de diazobenzènc, de diazo-p-bromobenzène ou de diazo-:-naphta- 
lène, dont la combinaison avec le #-naphtol donne les azoiques 
correspondants. 

Le peroxyde d'azote réagit sur la benzylidène-isobutylamine et la 
benzylidène-benzylamine avec production d'un composé d'addition 
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qui, surtout dans le premier Cas, se décompose au sein du benzène 
en dégageant de l'azote et de l’aldéhyde benzoïque, et en laissant 
un corps jaune qui est probablement un dérivé nitré. Cette étude 
est inachevée. 

4 L'action du chlorure et du sulfate acide de nitrosyle sur la 
benzylidène-aniline donne, de même, naissance au chlorure et au 
sulfate acide de diazobenzène. 

L'action des composés du nitrosyle sur les bases de Schiff est 
donc analogue à une diazotation, et semble se ramener au schéma 
suivant : 


NO3 
Ï A | 
R-CH=N-R'-: O=N-:-O-N< —> R-CH-N-R' 
i NO | 
O=N 
NO: NO: 


| 
H S N— 
R-CH-i-N-R' + R-CIl + N-R! 


| | 


Etude spectrographique de quelques autunites ; par M. Ka. 


Dans le phosphate d'urane et de chaux naturel, l'alcalino-terreux 
peut être remplacé par le baryum et même le strontium. C'est le 
cas des échantillons provenant de Madagascar, alors que ceux de 
France, de Portugal et du Tonkin sont essentiellement calciques. 

Ainsi un échantillon bien séparé de gangue, provenant d'un 
gisement situé à 10 km. d'Antsirabé, a donné les résultats suivants : 


Uranc ...... Strontium.. ) Pér ordre 
Barvum.....} Dominants. Calcium... \ d'importance. 
Phosphore.. Sodium .... 

Plomb...... ) 

Cuivre ..... » À l'état de traces. 

Lithium .... 


C'est donc une variété d'urano-circite contenant du strontium. 


Assemblée générale de la Pentecôte 1925 


VENDREDI 29 MAI 1925. 


Comme de coutume, le programme de la réunion comportait une 
Conférence et un Banquet. 


1° Conférence. M. Parravaxo, professeur à l'Université de Rome, 
nous entretint, dans la grande salle de la Société d'Encourage- 
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ment, de la question des Alliages quaternaires, question dans 
laquelle la plupart des recherches sont l'œuvre personnelle du 
Conférencier. 


% Banquet. Il eut lieu à 19 h. 1/2 dans les salons de l'Hôtel 
Lutetia. 

Les groupements industriels amis de la Société Chimique 
(Compagnie nationale des matières colorantes, Etablissements 
Kuhlmann, Société des matières colorantes et produits chimiques de 
Saint-Denis, Etablissements Poulenc, Maison de Laire, Société 
chimique des Usines du Rhône) avaient renouvelé leur geste géné- 
reux de l'an passé, permettant ainsi à un certain nombre de 
jeunes travailleurs des laboratoires scientifiques et industriels de 
participer au Banquet. 

Assistaient au banquet : M. le professeur PARRAvANO, de l'Uni- 
versité de Rome, M'e' GzLepitscx, professeur à l'Université de 
Christiania, M. le professeur JoNescu, M. le professeur MiNovici, 
M. le professeur PATTERSON, M. le professeur TiTorr, M. le pro- 
fesseur SEIDELL, M. le professeur GI0RDANO, M. FAURE, président 
de la Chambre Syndicale des produits pharmaceutiques, M. ETIENNE, 
vice-président de la Société de Chimie industrielle, M. Jos, vice- 
président de la Société de Chimie-Physique, M. DemoussY, prési- 
dent de la Société de Chimie biologique, M. le D' PoTTEvIx, séna- 
teur, président de la Société des Chimistes-Experts, M. Bué. 
représentant l'Association des Chimistes de distillerie et de sucrerie ; 
M. ABouLenc, M'e AMAGAT, MM. G. ANDRÉ, E. ANDRÉ, AUGER, 
M'e AuvrAy, MM. BADOCHE, BALACEANO, BAUDE, BAUER, BAYLOCQ, 
Bécné, Mie BEXoIT, MM. G. BERTRAND, BERCHET, BILLON, BLANC, 
CassaL, CHAUDRON, CuAux, CHEvRIER, M'ie CLERGEOT, MM. Copaux, 
ConNiLLoT, Me DAMRONICEANU, MM. Damiexs, DAvip, DELANGE, 
Dexis, Derœur, DonaTi, DusieN, Mie DucnEsxe, MM. Dusrisay, 
DUFRAISSE, EMDERLIN, FRÉJACQUES, FLEURENT, FOURNEAU, FROSSARD, 
GaALAIS, GÉRARD, Mie G1BERT, M! GRANDPERRIN, MM. GuILLoT, 
HouGuTON, JACQUÉ, JACQUIER, JACQUILLAT, JAVILLIER, DE KAP HERR, 
E. De Laire, F. DE LaiRe, Mie Laxpru, M. LEBEAU, M'te Lévy, 
MM. Lep4Pe, LE BEL, LINDET, MACHERŒUF, MARIE MARMASSE, MAR- 
quis, MATIGNON, MARTINET, Me MARTINET, MM. MAVREDIN, MAZZETTI, 
A. Meyer, R. MEeYERr, Mizcioris, M'ie MoxrAGxE, MM. Ch. MouREu, 
H. MourEu, NAKAMOURA, PALFRAY, PERPÉROT, C. POULENC, PIAUX, 
PIERRAIN, PORIETZEANU, Mme RAMART, MM. RicaRpb, RicHaRD, RoLLIX, 
SAINT-MAXEN, SAINT-RAT, SILBERSTEIN, SUTZA, TIFFENEAU, TRÉ- 
FOUEL, M" TRÉFOUEL, MM. VALETTE, VALEUR, VILLEMART, WAUIL. 


Les discours suivants ont été prononcés : 


Discours de M. Ch. Moureu, président de la Société chimique de 
France : 

Mes chers Collègues, 

L'année écoulée depuis notre dernière réunion généray, ® (6 
marquée, pour la Société Chimique, d'évènements que ve, ys ?*°? 
tous présents à l'esprit. . 

En décembre, nous avons célébré le cinquantenaire de } cosst- 
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tution de la Stéréochimie, et vous vous souvenez de la belle solen- 
nité où furent glorifiés, à travers la mémoire du génial précurseur 
Louis Pasteur, en présence des plus hauts représentants de nos 
pouvoirs publics et de nombreux corps savants de tous les pays du 
globe, notre cher et illustre doyen Achille Le Bel, et. rétrospective- 
ment, le grand hollandais Van t’Hoff. 

Pourquoi laut-il que cette fête de la Science ait eu des lende- 
mains si douloureux? À peine quelques semaines avaient-elles 
passé, que nous voyions s'éteindre, après des années d'une santé 
chancelante, mais néanmoins ayant travaillé jusqu'à son dernier 
souftle, Léon Maquenne, qui s'était rangé par ses recherches si 
originales parmi les chimistes les plus pénétrants de notre époque. 
Et nous voici encore sous le coup d'un autre grand deuil, avec la 
perte d'Albin Haller. Auteur, lui aussi, d'importantes découvertes, 
mort également, et comme il le méritait, sur la brèche, son nom 
restera attaché, en dehors de son œuvre proprement scientifique, à 
la croisade, poursuivie durant un demi-siècle, de l'union étroite 
entre l'industrie et la science, de la collaboration permanente 
entre le laboratoire et l'usine. Maquenne, Haller! communions ici 
dans le souvenir de ces deux hommes, chez qui le culte de la 
science trouva toujours son stimulant dans la passion du bien 
public. L'exemple qu'ils nous laissent est magnifique. Promettons- 
nous de l'imiter. 

Le rôle des chimistes, certes, est considérable dans la société 
actuelle. C’est à la chimie que, pour une grande part, il appartient, 
en multipliant les productions, de réparer les désastres du grand 
cataclysme mondial, et, en créant de nouvelles richesses, d'apai- 
ser les luttes de classes et même les luttes de races. La Société 
Chimique de France, si justement réputée comme un des princi- 
paux foyers de labeur scientifique dans le monde, mesure toute 
l'étendue de ses devoirs et de ses responsabilités. J'ose dire que ses 
elorts, vraiment méritoires, sont couronnés d'un plein succès. Une 
assistance nombreuse se presse à toutes nos séances, où chacun 
est assuré de venir aecroitre, dans des domaines variés, son 
bagage de connaissances: et de toutes parts, eu outre, nous sont 
adressés des mémoires originaux, dont les auteurs sollicitent la 
publication dans notre Bulletin, Ce sont là des signes non équi- 
voques de la vitalité de notre Socicté. 

Vous savez quels soins attentifs nous donnons à la documenta- 
tion bibliographique, aussi indispensable au chercheur original 
que l'est la balance ou le thermomètre, Mais combien lourde et 
difficile est cette partie de notre tâche. En dépit des encourage- 
ments de l'itat, en dépit du sacritice que nous nous sommes 
imposé en élevant le taux de notre cotisation, en dépit des ellorts 
de compression que dans leur dévouement ne cessent de déployer 
nos rédacteurs, sans parler d'un sévère esprit d'économie qui 
règne dans nos services, le cadre trop étroit de notre budget cède 
sous la poussée des besoins, 

Par bonheur, il arrive de loin en loin que quelque personnalité, 
collective ou individuelle, éclairée sur ce que représente de force 
et d'avenir pour le pays un corps scientifique comme le nôtre, nous 
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apporte une aide généreuse. On dit que les mauvaises actions 
sont contagieuses ; soit, mais les bonnes le sont aussi. Sans entrer 
ici dans des précisions qui pourraient être indiscrètes, je tiens à 
souligner l'intérêt toujours croissant que portent les chefs d'indus- 
trie à la Société Chimique de France, dont ils jugent la prospérité 
nécessaire à la prospérité de l’industrie elle-même. Au surplus ne 
suflit-il pas, à cet égard, de jeter les yeux sur cette superbe 
réunion, qui, aujourd'hui encore, est en grande partie, l'œuvre de 
MM. Frossard, Grillet, de Laire, Poulenc et Thesmar, où ils ont 
voulu rapprocher les travailleurs de nos laboratoires de ceux de 
leurs usines dans un commun attachement à celle de nos Sociétés 
de Chimie qui est la mère et le centre de toutes les autres, pour 
avoir une preuve vivante d'une volonté réfléchie? Ah! quelle joie 
est la nôtre de voir autour de nous tant de jeunes collègues, espoir 
de la Chimie française, espoir de la Patrie! 

Soyez remerciés, Messieurs les Industriels, mais, plus encore, 
soyez félicités pour votre clairvoyance. C'est de toute mon âme que 
je lève mon verre en votre honneur. 

Je bois aussi à nos hôtes. Et, parmi eux, je bois tout spéciale- 
ment à notre éminent conférencier de ce jour, à notre confrère 
latin, ou, pour mieux dire, à notre frère latin, le professeur Parra- 
vano, digne continuateur, à la direction de l'Institut de Chimie de 
l'Université de Rome, de Cannizzaro et de Paterno, dont le savant 
et lumineux exposé, écho de ses travaux ct de ses études person- 
nelles, est assuré, auprès des nombreux lecteurs de notre Bulletin, 
d'un grand et légitime succès. Et je suis heureux d'avoir, dans ce 
toast tout amical, à associer au professeur Parravano M'e Gle- 
ditsch, M. l'ingénieur Donati, MM. les Professeurs Giordani, 
Jonesco, Mazzetti, Patterson, Scidell, Titolf. 

Je bois à nos collègues des Sociétés fédérées avec la nôtre qui 
ont bien voulu répondre à notre appel : MM. Demoussv, Etienne, 
Job, Lindet, Pottevin, ainsi qu'à M. Faure, président du syndicat 
des fabricants de produits pharmaceutiques, ami fervent, lui aussi, 
de la Société Chimique. 

Mes chers amis, je lève mon verre à vous tons. 


Discours de M. PArrAvaxo, professeur à l'Université de Rome : 


Mesdames, Messieurs, 


C'est pour moi un titre de grand honneur de parler dans cette 
réunion, et de pouvoir ainsi exprimer de vive voix toute l'admira- 
tion que les jeunes chimistes italiens éprouvent, de même que 
leurs devanciers, pour la chimie et les chimistes français. 

Cette réunion, imposante par le nombre et la valeur des person- 
nalités qui la composent, est sans doute l'expression vivante de 
l'essor grandiose de la chimie française d'aujourd'hui, qui, par ses 
découvertes admirables et ses progrès incessants, garde au premier 
rang la tradition immortelle créée par Lavoisier. 

Les chimistes français, toujours à l'avant-garde pour leurs 
conceptions théoriques, pour la hardiesse de leurs initiatives et 
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enfin pour leurs applications pratiques, excitent, aujourd'hui 
comme hier et comme toujours, l'admiration du monde entier. 

Partant, avec un vif. enthousiasme et avec une profonde et sin- 
cère admiration, au nom aussi de la Société chimique d'Italie, je 
salue ce soir la Société chimique de France et les hommes éminents 
qui la composent. 

L'accueil que vous avez bien voulu me faire m'a vivement touché, 
et je vous remercie vous tous de grand cœur pour la cordiale 
amitié que vous avez voulu me témoigner dans cette journée. 

Mais c’est particulièrement à vous, Monsieur le Président, que je 
dois adresser des remerciements allectueux. 

Le charme qui se dégage de votre haut esprit qui vous place 
parmi les chimistes les plus renommés du monde scientifique 
international, et l'attrait tout spécial de vos qualités personnelles, 
ont su créer entre nous des liens indissolubles d'une sympathie 
inaltérable. Et c'est ce dévouement aflectueux et amical que je 
tiens à vous exprimer en levant mon verre à la santé de vous, qui 
représentez dans tout son éclat la chimie française, et à l'avenir 
glorieux de la France. 


Ont ensuite pris la parole : 
M. ETIENNE, au nom de la Société de Chimie Industrielle, 


M. le sénateur POTTEvIN, au nom de la Société des Chimistes- 
Experts, 


M. le professeur PATTERSON, 
M. Macuesœur, au nom des jeunes invités, 


Enfin M. J. Fnossanp, en de brèves paroles chaleureusement 
applaudies, exprime la reconnaissance que doit l'Industrie aux 
Savants et aux Travailleurs des laboratoires scientifiques. 
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N° 83. -- Sur une nouvelle bombe calorimétrique à 
revêtement de platine, par MM. Charles MOUREU 
et Philippe LANDRIEU. 


(19,6,1925.; 


l’ne publication, faite ailleurs par l’un de nous, a déjà indiqué 
comment la bombe calorimétrique de Berthelot avait été détruite 
à la suite d'un accident survenu vers la in de la guerre dans le 
laboratoire de Chimie organique du Collège de France, et comment 
s'était, à ce moment, posée la question de son remplacement. 
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La bombe de Berthelot, telle qu'elle était sortie en 1885 des tra- 
vaux de Berthelot et de Vieille, avait donné pleine satisfaction à 
tous les therniochimistes, qui s’en étaient servis pendant près de 
35 ans. C'est avec elle que le Maître et ses élèves avaient déter- 
miné la plupart des chaleurs de combustion, et, au cours de sa 
longue et glorieuse existence, l'instrument s'était montré parfait et 
toujours égal à lui-même. | 


Grâce à son revêtement de platine, qui protégeait de toutes parts 
l'acier du corps et du couvercle, il n'y avait aucune attaque des 
parois au cours de la combustion, et son système de fermeture, 
constitué par une tête ajustée à frottement et serrée par un cha- 
peau à vis, donnait une étanchéité très complète et très sûre. 

Et, cependant, malgré tous ces avantages, nous n'avons pas cru 
devoir faire construire notre nouvelle bombe sur le modèle de celle 
qui venait de disparaître. 

La bombe de Berthelot contient, en ellet, une quantité si grande 
de platine (1,300 grammes environ), et le prix de ce métal précieux 
est maintenant si élevé, qu'il est impossible aux thermochimistes 
d'acquérir, à l'heure actuelle, cet excellent mais trop coûteux 
instrument. 


Nous avons donc pensé qu'il était nécessaire de profiter de la 
nécessité où nous nous trouvions de remplacer la bombe détruite, 
pour établir un tvpe nouveau de bombe ayant les mêmes qua- 
lités que celle de Berthelot, mais dont le prix, beaucoup moins 
élevé, lût compatible avec les budgrts ordinaires de nos labo- 
ratoires. 

C'est à résoudre ce problème que nous décidimes de consacrer 
nos etlorts et nos ressources. 


LES REVÈTEMENTS EN ÉMAIL ET EN NICKEL 
NE PEUVENT ÊTRE EMPLOYÉS. 


Une première solution pouvait se présenter à nous dans le rem- 
placement du revétement de platine par un revêtement moins 
coûteux. Actuellement il existe des bombes calorimétriques dont 
l'intérieur est revétu, soit d'une couche d'émail dit inattaquable, 
soit d'une feuille d'un métal assez résistant à l'oxydation et aux 
acides, comme le nickel. 

L'étude que nous finies du revêtement d'émail nous conduisit 
rapidement à rejeter ce mode de protection des parois M. Mati- 
gnon et M'e Marchal (1) nous ont déjà montré que l'émail, surtout 
quand il est neuf, n'est pas inattaquable par les produits de la 
combustion et, en particulier, par l'acide nitrique à la concentra- 
tion où on le trouve dans la bombe à la tin d'une opération. Ces 
auteurs ont placé 4 ce. d'acide nitrique n;3 dans une bombe émaillée 
neuve, pendant une {,2 heure, et ils ont cherché la diminution de 
l'acidité provenant de la combinaison de l'acide avec les oxydes 


(1) GC. MarTiGxox ct Mie MancHAL, C. 72, 1921, t. 172, p. 921. 
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métalliques de l'émail. Ils ont ainsi trouvé, opérant sur une bombe 


neuve : 
Solutinn 
de Nawil 


. ce 
Avant le contact avec l'émail les 3 cc. sont neutralisés par.. 9.25 
Après contact d'une demi-heure, ils sont neutralisés par.... 4.55 


On replace une deuxième fois 3 cc. d'acide nitrique x 3 dans la 
bombe : 


Solution 
de Naoil 


LR) 
Après contact d'une demi-heure, ils sont neutralisés par.... 6.40 
‘Une troisième fois après contact d'une demi-heure, ils sont 
neutralisés par............ bosses sas os eueu  Hrd0 
Une quatrième fois après contact d’une demi-heure, ils sont 
nçutralisés par.................... are mere Née Mans di 8.94 


On voit, d'après ces expériences, que l'attaque est fort impor- 
tante au début; plus de la moitié de l'acide nitrique est neutralisé 
par l'émail. Il est vrai que peu à peu l'émail devient moins atta- 
quable ; néanmoins, on ne peut avoir, avec ce mode de revêtement, 
une sécurité comparable à celle que donne le platine. | 

D'autant plus qu'à l'usage l'émail présente encore d'autres incon- 
vénients; sous l'influence des projections qui se produisent au cours 
des combustions, en particulier lorsqu'on se sert d'ampoules en 
verre pour brûler les corps liquides, l'émail se fendille et, en plu- 
sieurs points, l'acide nitrique produit par la combustion vivnt 
directement au contact de l'acier de la bombe. 

Nous nous sommes servis, au cours de nos études, d'une bombe 
émaillée ; or, au bout d'une cinquantaine de combustions {dont un 
certain nombre faites avec des corps liquides enfermés dans des 
ampoules de verre), on voyait sur plusieurs points apparaitre le 
métal, non protégé par l'émail, et après chaque combustion les 
eaux de lavage contenaient des proportions importantes de nitrate 
de fer. 

Cette dissolution, soit des constituants de l'émail, soit de l'acier 
des parois, n'a pas seulement l'inconvénient de fausser les données 
thermiques de la combustion, elle empêche, en outre, de faire 
facilement et correctement le dosage des petites quantités de char- 
bon que l'on retrouve parfois, dans la bombe, après la combustion 
de certains corps difliciles à brûler, 

La correction que l’on introduit pour « charbon non brûlé + ne 
lausse pas le résultat final quand elle ne dépasse pas quelques 
calories (1 à 2 milligrammes de charbon:. Mais la présence dans 
les eaux de lavage de la bombe de résidus comme le nitrate de 
fer, dont le poids varie à la calcination, ne permet pas de faire 
correctement le dosage du carbone non brûlé. 

C'est pour ces raisons que nous avons rejeté l'emploi des revé- 
tements en émail. 

Nous avons dû rejeter aussi les revêtements faits avec un métal 
moins atlaquable que l'acier ordinaire, comme le nickel. 
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IL existe actuellement une bombe destinée aux déterminations 
industrielles, et dont l'intérieur est revêtu d'une feuille épaisse de 
nickel. Quelques essais laits avec cet appareil nous ont montré 
que, au cours de la combustion, l'attaque du nickel par l'acide 
nitrique est très importante. Tout l'acide nitrique se trouve com- 
biné au métal, la liqueur est neutre au méthylorange; et lorsqu'on 
ajoute quelques centimètres cubes de la solution de soude, l'hy- 
drate de nickel vert pomme se précipite en abondance. L'attaque 
du nickel par l’acide nitrique n'est sans doute pas un obstacle à 
l'emploi de cette bombe dans la technique industrielle et commer- 
ciale, où la précision de 1/50° est suffisante, mais elle rend impos- 
sible l'emploi du nickel pour le revêtement des bombes destinées 
aux déterminations précises dans les laboratoires scientiliques. 

Le revêtement d'émail et le nickel étant climinés, nous avons 
encore cherché dans une autre voie. 


ACIERS SPÉCIAUX ET ALLIAGES INATTAQUABLES AUX ACIDES,. 


Depuis quelques années l'industrie produit, soit des aciers spé- 
ciaux, soit des alliages, sans fer, à base de nickel et chrome, qui 
résistent à l'oxydation et à l'attaque des acides. 

Si ces aciers ou ces alliages pouvaient servir à la confection 
d'une bombe, et s'ils restaient complètement inattaquables dans le 
courant des combustions, nous aurions eu une solution immédiate 
et facile du problème. 

Déjà, en Amérique, une bombe avait été construite par S.W. 
Paar (li, avec un alliage sans fer, qu'il a dénommée Ilium, et dont 
la composition est la suivante : Cu, 6.12; Ni, 60,69; Cr, 21,07; 
Mo, 4,67; W, 2,13; AI, 1,9; Si, 1,01. 

La série des essais faits pour comparer une bombe en Ilium avec 
une bombe à revétement de platine semble avoir montré que, dans 
les combustions ordinaires, l’Ilium résiste à l'attaque de l'acide 
nitrique, aussi bien que le platine. 

Paar a fait avec sa bombe et avec une bombe platinée 46 com- 
bustions. Et il a comparé la quantité d'acide nitrique libre se 
trouvant après la combustion dans l'une et l'autre bombe. Cette 
quantité est, en moyenne, la même dans les deux séries; les 
nombres sont très voisins les uns des autres et ne révèlent aucune 
attaque de la bombe en Ilium. 

Malheureusement l'alliage semble diflicile à obtenir en blocs 
homogènes pouvant servir à tourner les pièces de la bombe; et, de 
plus, S. W. Paar ne donne aucune référence sur la façon dont se 
comporte l'ilium vis-à-vis des halogènes (2). Or, nous le verrons 
plus loin, au cours de la combustion des corps chlorés, il y a 
attaque de certains alliages qui résistent à l'acide nitrique. 1l ÿ a 


() Journ. Am. Chem. Soc., 1915, p. 2515. 

(2) W. A. RorTx dans le mémoire cité ci-dessous indique que l'Ilium 
est attaqué par les produits de la combustion des corps contenant du 
soufre. 


soc. cnim., 4° SÉR., 7. xxxv11, 1925. — Mémoires. 66 
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donc des présomptions pour qu'il y ait aussi, dans les mêmes cir- 
constances, une attaque de l'Ilium, et, comme l'on est souvent 
appelé à brûler des corps halogénés, l'emploi d'alliages du genre 
de l'Ilium ne saurait être acceptable pour une bombe de ilabora- 
toire. Nous reconnaissons, néanmoins, que ces alliages peuvent 
parfaitement servir pour la fabrication de bombes destinées aux 
déterminations industrielles, et que les bombes ainsi construites 
font certainement meilleur usage et donnent plus de sécurité que 
les bombes à revêtemeut d'émail. 

Depuis quelque temps. en Allemagne, les aciéries Krupp ont 
proposé, pour la fabrication des bombes calorimétriques, un alliage 
spécial qui a été appelé par elles VA : Roth (1) a fait l'étude d'une 
bombe construite avec le V,A, et, d'après les résultats qu'il publie, 
il semble que l'attaque de ce métal soit si faible que l'on puisse, 
tout au moins dans les déterminations industrielles, la considérer 
comme nulle. Mais Roth fait remarquer qu'il n'est pas possible de 
se servir de bombes en V,A avec les corps chlorés. Dans ces cas, 
l'attaque est importante (2). 

Un métal du genre du V;A est donc impropre à la fabrication 
des bombes destinées aux laboratoires scientifiques. 


IL FAUT REVENIR AU PLATINE ET N'EN UTILISER 
QU'UNE QUANTITÉ RÉDUITE 


Ainsi nous avons dû rejeter pour la construction de notre bombe 
calorimétrique l'emploi des revêtements en émail et en nickel, et 
nous avons dû éliminer également les alliages et aciers spéciaux. 

Seul, à l'heure actuelle, le revètement de platine est complète- 
ment inattaquable et donne une parfaite sécurité. D'ailleurs toutes 
les déterminations de chaleurs de combustion ayant un caractère 
vraiment scientifique, et qui ont concouru au progrès de la therruo- 
chimie, ont été jusqu'ici obtenues au moyen de bombes à revète- 
ment de platine; que ce soient Berthelot et ses élèves, en France, 
E. Fischer et Roth, en Allemagne, Richards et Dickinson, en Amé- 
rique, tous ont eu recours aux bombes platinées. En France, 
- en Russie, les thermochimistes se sont servis de la bombe de 
Berthelot, du type de celle qui fut détruite au Collège de France. 
En Allemagne, Fischer et Roth ont employé la bombe platinée de 
Kroeker, construite à Berlin par J. Peters ; en Amérique, Richards 
utilise une bombe du type Atwater, à revètement de platine. 

Nous étions donc ramenés à l'emploi du platine: et pour réaliser 
notre programme, pour que le nouveau modèle de bombe fut d'un 
prix abordable à nos laboratoires, c'est vers la diminution de la 
quantité de platine utilisée que nous avons fait porter tous nos 
efforts. 


A) VW. À. Roru, R. Macuezribr et Irwig WMiius, Z angw, Chem., 1921, 
p.937: Chemical Abstracts, 1922, p. 8tni. 

(2) Nous avons fait récemment l'étude d'une bombe construite par la 
maison PoUuLENC avec un acier spécial. L'attaque par l'acide nitrique a 
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ÉTUDE ET FORMATION DE LA FERMETURE. 


Nous avons obtenu une première réduction du poids du platine 
en modifiant la fermeture de la bombe. La bombe de Berthelot est 
fermée par nne tête, dont les bords en platine sont ajustés à frot- 
tement sur l'ouverture du corps, et qui contient, par conséquent, 
une quantité importante de métal précieux. Dans la tête de la 
bombe du Collège de France, il y avait tout près de 530 grammes 
de platine. 

Nous avons substitué à ce mode de fermeture une fermeture par 
couvercle se vissant directement sur le corps de la bombe, et por- 
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Fig. 1. — Détail de la fermeture de la nouvelle bombe calorimetrique. 
Le revêtement en platine-oreuivre est figuré par le trait noir. (Le 
couvercle n'est pas vissé à fond. 


tant un anneau a (fig. {) qui vient écraser un joint de plomb p placé 
dans une rigole circulaire autour de l'ouverture. Cette fermeture 
est analogue à celle qui est utilisée dans l’obus Malher, déjà connu 
de beaucoup de thermochimistes. 

Avec une disposition un peu différente, cette fermeture à joint de 
plomb est également employée dans les bombes allemandes ou amé- 
ricaines des modèles Kroeker et Atwater, où elle paraît donner 
satisfaction. 

Mais pour diminuer les efforts de la pression sur le couvercle, 
nous avons réduit le diamètre de celui-ci et donné à notre appareil 
la forme d'une bouteille à large goulot. Nous fimes construire, sui- 


été, dans le cas étudié, trop importante potr que cet acier puisse 
servir à la construction des bombes calorimétriques, même destinées 
aux usages industriels. Ces essais sont poursuivis. ‘ 
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vant ce modèle, une première bombe, et nous en fimes recouvrir 
les parois du corps et du couvercle avec une feuille de platine de 
À dixièmes de millimètre d'épaisseur. Nous réduisimes ainsi le 
platine utilisé à 320 grammes, soit un peu plus du quart du pla- 
tine utilisé dans la bombe de Berthelot. 

Les premières déterminations faites avec celte bombe (qui portait 
le n° l; nous donnèrent satisfaction. Mais, un jour, au cours d'une 
combustion de nitrocellulose, un accident se produisit. En un point 
de la fermeture l'anneau de plomb fut fondu, et les gaz chauds 
s'échappèrent de la bombe en brûlant l'acier de la vis qui retient le 
couvercle au corps. L'accident était d'ailleurs peu grave, le platine 
était intact, mais la bombe était hors de service. 

Peu de temps après, nous eûmes connaissance d’un accident à 
peu près semblable arrivé avec une bombe Kroeker (1). Il appa- 
raissait douc qu'il fallait mieux protéger le joint de plomb que 
nous ne l’avions fait et qu'il ne l'était dans les bombes du modèle 
Kroeker. Ce joint de plorub doit, évidemment, être regardé 
comme une partie vulnérable de l'instrument (2). 

Notre première bombe n'étant plus utilisable, nous décidämes de 
modifier notre plan et de faire subir à notre premier modèle deux 
moditications importantes, pour obtenir une meilleure protection 
du joint de plomb. 

1°) Nous réduisimes encore le diamètre de l'ouverture de façon 
à diminuer l'effort de la pression sur le couvercle et la tendance de 
celui-ci au soultvement, c'est-à-dire à la fuite des gaz chauds. 

2%) Nous élevämes jusqu’à un centimètre la hauteur de la colle- 
rette (représentée en dc sur notre figure 1) qui sépare du joint de 
plomb p le bord supérieur de l'ouverture, et nous fîimes recouvrir 
de platine la paroi extérieure de cette collerette, ainsi que la paroi 
interne du bord du couvercle qui lui correspond. 

Lorsque le couvercle est vissé à sa position, ces deux parois 
viennent à très peu près s'adapter l'une contre l'autre, elles ne 
sont séparées, suivant l'espace annulaire, e, que par quelques cen- 
tièmes de millimètre. Les gaz chauds sous pression au moment 
de l'explosion ne peuvent circuler qu'avec lenteur au travers de 
cet espace, ils se refroidissent au contact des parois, et quand ils 
arrivent au joint de plomb leur température n'est pas assez élevée, 
et leur masse est trop faible, pour fondre en un point le joint de 
plomb et brûler l'acier en passant par l'ouverture qui résulte de 
cette fusion. 

Les expériences que nous avons faites ultérieurement, et toute 
la suite des combustions que nous avons opérées avec la bombe 
ainsi modifiée, nous permettent de conclure que la protection de 


(3 ANITAUSER, Zeit. angew Cherm., 19, p. 1608; Chem. Abstracts, 1920, 
p. 160%, 

(2) D'ailleurs Ricuarbs, Journ. Am. Chem. Soc., 1915, p. 998, avait eu, 
lui aussi, à porter toute son attention sur le joint de plomb de la 


fermeture de sa bombe, et il a fini par remplacer l'anneau de plomb 
par un anneau d'or. 
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notre joint est bonne et que nous n'avons plus à craindre, à l'avenir, 
un accident semblable à celui qui mit hors d'état notre premier 
modèle de bombe. 


NOUVELLE RÉDUCTION DU POIDS DE PLATINE PAR L'EMPLOI 
D'UN TRIPLÉ PLATINE-OR-CUIVRE. 


Le premier modèle, nous l'avons dit, contenait encore 320 grammes 
de platine. C'était peu comparé à la masse de platine de la bombe 
de Berthelot, mais c'était trop encore eu égard au prix du platine 
qui, depuis le début de nos essais, n'avait cessé de monter! 

Nous profitämes de la construction d'un nouveau modèle de 
bombe pour essayer de réduire encore la quantité de platine 
employé. 

Après de nouveaux et longs essais nos efforts furent couronnés 
de succès, et nous aboutfmes à un dispositif simple mais nouveau, 
qui nous permit d'ééonomiser plus de la moitié du platine utilisé 
dans le premier modèle. 

Au lieu de recouvrir les parois de la bombe d'une feuille de pla- 
tine épaisse de 4 dixièmes de millimètre, épaisseur nécessaire pour 
que le revêtement ait une certaine solidité et puisse être soudé à 
l'acier des parois, nous fimes préparer une feuille de doublé or- 
platine formée de 4 dixièmes de millimètre d'or et de 2? dixièmes 
de millimètre de platine. Cette feuille étant obtenue en partant 
d'un bloc or et platine, que l'on laminait jusqu'à ce que l'on obtienne 
l'épaisseur voulue. L'or et le platine laminés ensemble adhèrent 
l’un à l'autre comme s'il s'agissait d'un métal unique, et aucun cli- 
vage de la feuille de doublé n'est à craindre. On obtenait ainsi une 
feuille ayant une épaisseur plus grande que la feuille de platine pur 
du premier modèle, et tout aussi malléable, mais où la quantité de 
platine était moitié moindre. Un revêtement ainsi composé donne 
les mêmes garanties qu'un revètement de platine; au cas, très 
improbable (et qui se révélerait à la vue à cause de la différence de 
couleur des deux métaux) où la feuille de platine serait ou très 
diminuée d'épaisseur, ou même éraflée par un choc, l'or, pres- 
qu'aussi inaltérable que le platine, donnerait encore au cours des 
combustions, surtout pour la petite surface intéressée, une excel- 
lente protection. 

L'emploi d'un revétement en doublé or-platine fit tomber la quan- 
tité de platine utilisée à 128 grammes. 

Mais il nous restait encore à franchir un obstacle. 

Notre feuille de doublé s’appliquait par la face or sur l'acier de 
la bombe, et, malgré tous nos efforts, nous ne pûmes obtenir une 
bonne soudure entre l'or et l'acier. L'opération doit être faite à 
basse température, puisqu'elle s'opère par coulage de la soudure 
dans la bombe chauffée, lorsque le revétement est en place; 
aucune des soudures employées ne donnait d'adhérence, et nous 
eûmes même, au cours d'une combustion, un soulèvement du revé- 
tement mal soudé, Ce léger accident se produisit au moment de la 
décompression de l'oxygène, ce qui montrait bien que la feuille 
protectrice n’adhérait pas à l'acier. 
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Pour tourner la difficulté et sur les conseils de spécialistes du 
travail des métaux précieux, nous ajoutâmes à notre doublé pla- 
tine-or une troisième couche d'un métal qui adhère parfaitement à 
l'or lorsqu'il est laminé avec lui et qui, d'autre part, se soude faci- 
lement à l'acier. avec les soudures ordinaires. Nous choisimes le 
cuivre, et nous transformâmes ainsi notre doublé platine-or, en un 
triplé platine-or-cuivre, dont la face cuivre fut soudée à la paroi 
d'acier de la bombe. Cette solution nous a donné toute satisfac- 
tion. La soudure du cuivre à l'acier est parfaitement adhérente, et 
comme nous avons donné à la couche de cuivre 4 dixièmes de mil- 
limètre d'épaisseur, la solidité de notre revêtement s'est encore 
trouvée renforcée. 

Nous sommes arrivés ainsi, après les essais, les incidents et les 
modifications que nous venons d'exposer, à un modèle de bombe 
définitif. qui est représenté par notre figure ? et qui, chez notre 
constructeur, porte le nom de « Bombe Moureu n° 3 ». De mème 
que la modification de la fermeture par élévation de la collerette 
nous avait donné une bonne protection du joint de plomb, de même 
l'utilisation du triplé platine-or-cuivre nous a donné, malgré la 
faible quantité de platine employée, un revêtement parfaitement 
inattaquable et solidement soudé au corps et au couvercle de la 
bombe. 


MoDIFICATIONS DE QUELQUES DÉTAILS. 


Ajoutons enfin qu'en outre des transformations que nous venons 
d'exposer, nous avons apporté à l'extérieur et à l'intérieur de la 
bombe quelques modifications destinctes à en rendre la manœuvre 
plus aisée. 

Les theriuochimistes se souviennent des ennuis que l'on rencon- 
trait quand on procédait à l'ouverture et à la fermeture de la bombe 
Berthelot. 

La bombe de Berthelot, de forme cylindrique, était fixée dans un 
anneau que l'on serrait ou desserrait au moven de vis. On obtenait 
souvent un serrage médiocre et quand on faisait elfort pour dévis- 
ser le chapeau, la bombe tournait dans son anneau. 

Pour remédier à cet inconvénient, nous avons supprimé le dis po- 
sitif de serrage. Notre bombe porte une ceinture représentée sur 
notre figure ? en G. Cette ceinture est coupée en quatre endroits 
symétriquement placés. On obtient ainsi 4 mortaises e, f. La 
bombe peut être placée dans un cylindre épousant sa forme exte- 
rieure et portant à sa paroi interne quatre tenons disposés sy mé- 
triquement et venant s'engager dans les mortaises de la ceinture. 
Ce cylindre est solidement fixé à demeure sur une table au moyen 
de tire-fonds. On obtient ainsi, sans avoir de vis à serrer, une posi- 
tion fixe de la bombe qui permet de visser et de dévisser le cou- 
vercle avec une grande facilité. Ces opérations se font au moyen 
d'une clef à six pans qui s'engage sur la partie supérieure du cou- 


vercle taillé également à six pans, comme on peut le voir sur 
notre liyure. 
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On a également modifié le dispositif de suspension de la cou- 
pelle supportant le corps à brûler. Le dispositif de suspension, 
comme la coupelle et l'électrode sont toujours en platine, mais, à 


Fig. 2. 


Extérieur et intérieur de la nouvelle bomhe calorimétrique. 


l'ancien assemblage à vis de platine qui donnait de grands 
mécomptes, nous avons substitué un assemblage à baïonnette, qui 
donne plus de fixité ct de sécurité. 

Enfin nous avons trouvé plus commode de faire souder le pied 
de la bombe à demeure et à position fixe dans Ile calorimitre. 

+ + * 

La bombe que nous venons de décrire est depuis longtemps 
déjà en service au Collège de France; jusqu'à ce jour, avec elle, 
ont été faites plus de 200 combustions. Nous l'avons soumise à de 
rudes épreuves : nous ÿ avons brûlé des corps liquides à déflagra- 
tion rapide, enfermés dans des ampoules de verre dont les mor- 
ceaux sont violemment projetés contre les parois, ce qui amène 
comme nous l'avons dit la dégradation des revêtements non résis- 
tants, comme l'émail. Et, chaque fois, nous avons pu constater la 
sécurité de notre fermeture, la solidité et l'inaltérabilité de notre 
revêtement. 

Nous pensons donc avoir résolu, Certes après bien des tâtonne- 
ments, le problème que nous nous étions posé. 
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Nous apportons un type de bombe avant aujourd'hui fait 
ses preuves, et qui ne contient que la dirième partie du platine 
employé par l'ancienne bombe de Berthelot. 

Sans trop de présomption, nous croyons pouvoir espérer, que, 
avec ses 128 grammes de platine, notre bombe n° 3 ne se montrera 
pas indigne de succéder à sa glorieuse aînée. 


Paris, Collège de France, Laboratoire de Chimie organique. 


(Au cours de ces recherches, tout le travail de réalisation a été 
exécuté par les Etablissements Poulenc frères. Nous leur adressons 
ici, et tout spécialement à M. Calmels, ingénieur E.C.P., nos remer- 
ciements pour leur active et intelligente collaboration.) 


N° 84. — Sur quelques phénomènes de chimie capillaire: 
par M. René DUBRISAY. 


(5.6.1925.i 


En 1899 (1), M. Donnan a montré que la tension superficielle à la 
surface de séparation de l’eau et d'un liquide organique (pétrole, 
huile de vaseline, benzine, etc...) est abaissée dans des proportions 
considérables par l'addition de traces d'alcali à la phase aqueuse 
lorsque le liquide organique tient en solution de l'acide stéarique. 
de l'acide oléique, ou un acide gras analogue. Pour le vérifier il 
suffit de faire écouler lentement d'une pipette courbe au sein de 
l'eau une dissolution d'acide stéarique dans l'huile de vaseline : 
j'ai obtenu ainsi 48 gouttes pour l'écoulement de 5 cc. dans l'eau 
pure, 95 gouttes dans une solution à 5/8000 de molécule gramme de 
soude par litre et 117 gouttes dans une solution à 1/800 de molé- 
cule gramme de soude par litre. M. Donnan avait attribué ce phé- 
nomène à la formation d'une pellicule de savon à la couche de 
séparation des deux liquides. 

J'avais mis à profit cette observation pour instituer une méthode 
d'acidimétrie physico-chimique qui a fait l'objet de communications 
antérieures (2). Par la suite, plusieurs auteurs ont repris l'étude du 
phénomène découvert par M. Donnan; j'aurai ultérieurement l'occa- 
sion de parler de leurs travaux (3). {{ m'a semblé néanmoins que 
plusieurs points intéressants restaient à élucider ; je me propose 
d'exposer ici le résultat de recherches poursuivies à ce sujet depuis 
plus de deux ans. 

Comme l'avait fait M. Donnan, et connue je l'avais fait moi- 
même dans nes premières études, la méthode expérimentale à 
laquelle je me suis arrêté est la méthode du poids de la goutte 
basée sur l'application de la loi de Tate. Il est entendu que ce n'est 
pas là un procédé rigoureux; en particulicr, on ne peut à moins de 


) DoxxaAN, Zeit. f. Phys. Chem., À 31, 1509, 

2: René Drnrisax, CR ANA — Bull. Soc. chinr. de France, 1913, 
191%. — Ann. Fals. et Fraudes, LM. — Ann. de chine, ANS. 

13, HanrRibur et Pereus, Proc. of the Royal Soc., 1. 101, 1922. 
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précautions minutieuses obtenir par ce moyen des mesures précises 
de la tension capillaire. Du moins est-il possible de suivre les 
variations de cette grandeur, et dans l'objet c'est tout ce qui 
importe. D'ailleurs, MM. liartridge et Peters ont, dans une étude 
analogue, utilisé successivement la méthode du poids de la goutte 
et des procédés plus précis comme la mesure de l'ascension dans 
de tubes capillaires ou la méthode des rides proposée par lord 
Rayleigh; dans tous les cas les résultats étaient concordants. 

Le seul inconvénient de-la méthode des gouttes sous la forme 
habituelle qu'avait indiquée Duclaux est sa longueur. On doit, en 
effet, compter le nombre de gouttes correspondant à l'écoulemen 
d'un volume invariable, et dans le cas des tensions nettemen 
réduites que l'on rencontre dans cette étude, ce nombre peut varier 
d’une dizaine d'unités à plusieurs centaines. Comme d'autre part la 
vitesse d'écoulement doit être très faible, la technique aurait été 
absolument prohibitive pour le travail actuel qui a exigé un grand 
nombre de déterminations. J'ai donc eté conduit à modifier le dis- 
positif ordinaire et à faire usage non plus d'une pipette jaugée, 
mais d’une burette à bout recourbé graduée en 1/20 ou 1/50 de cc. 
J'enfermais dans cette burette la solution organique d'acide gras. 
j'en plongeais l'extrémité recourbée dans le liquide aqueux et je 
mesurais le volume correspondant à l'écoulement d'un nombre 
déterminé de gouttes (10 ou 20). Parfois aussi j'inversais le dispo- 
sitif en enfermant le liquide aqueux dans une burette droite et en 
formant des gouttes d'eau dans le liquide organique. Ce mode 
opératoire était préférable, en particulier, lorsqu'il s'agissait 
d'opérer sur des acides gras dont je ne’ possédais que de petites 
quantités. Dans tous les cas le volume d'un nombre donné de 
gouttes est d'autant plus petit que la tension capillaire est elle- 
même plus faible : la sensibilité du procédé ainsi modifié est suffi- 
sante pour déterminer l'allure du phénomène. 

Ceci étant j'exposerai successivement quelle action exercent sur 
l'intensité du phénomène : 

4° La carbonatation de l’alcali ; 

2 La nature des acides dissous dans la phase organique : 

3 La concentration de ces acides; 

4° La présence des électrolytes dissous dans l'eau. 


1° {nfluence de la carbonatation de l'alcali. 


Les carbonates alcalins se comportent comme les alcalis libres, 
mais leur action est beaucoup moins marquée. Pour le véritier, 
j'ai mélé, en proportions variables, des solutions de soude et des 
solutions de carbonate de même titre alcalimétrique total (N/600), 
et j'ai fait écouler lentement les liqueurs ainsi constituées dans de 
l'huile de vaseline tenant en solution de l'acide oléique (1). On a 
consigné dans le tableau ! le volume correspondant à l'écoulement 
de 40 gouttes. 


{1} René Dusrisay et Pierre Picanp, €. R. 1123.. 
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Dans les mêmes conditions, le volume correspondant à l'écoule- 
ment de 40 gouttes d'eau distillée était de À°°,14. 

J'ai de la même façon comparé l’action du carbonate neutre de 
soude et du bicarbonate en mélant en proportions variables des 


TABLEAU |. TABLEAU Il. 
Sonde Carhonate Volume Carlonate BicarhOnate Volurne: 
pour 100 pour 100 | pour 4) ;outtes pour 100 pour 100 | pour 40 gouttes 
ee, cc. 

100 Q 1,19 100 0 1 ,0K 
80 20 1,70 90 10 1,86 
50 50 1,96 7 30 2,36 
20 KO 2,14 20 20 2,56 

[Q 90 2,91 10 OÙ 3,00 

0 100 3,10 30 70 3,30 


solutions de ces deux sels ayan! même titre alcalimétrique (N; 3001. 
Les résultats sont inscrits dans le tableau Il. 

Il apparaît donc qu'il est indispensable pour faire des mesures 
comyaratives d'opérer avec des alcalis soigneusement décarbo- 
natés. On peut y parvenir en employant les procédés indiqués à 
propos de la détermination des exposants d'hydrogène, et spéciale- 
ment la méthode de Petersen (1). 


2" Influence de la nature des acides dissous i21. 


J'ai pu grâce à l'obligeance de MM. André, Darzens, Delépine et 
Gascard me procurer diflérents acides gras à un grand état de 
pureté. L'ideutilication de ces corps a été faite par détermination 
des points de fusion pour les solides, des indices de réfraction pour 
les liquides et des indices d'iode pour les composés éthyléniques (3:. 


(l' KuixG et LASSIETR, Chümie et Industrie, 1923. 


2 René Druntsax et Pierre Picarp, €. 18, 1921, — René DrBnisax, 

OR. 1921, 

8. Caractéristiques des principaux acides employés : 

Acide caproïque....... P.F.  %5 | Acide stéarique....... PF. itr2 
—  caprique........ PF. 31,1 —  arachidique.... PF. %3,0 
—  laurique........ PF. 33,0 —  néocérotique.... PF. 75, 
—  nivristique...... PF. 54,1 —  mélissique...... PF. 90,0 
—  palmitique...... P.F. 62,1 


Acide oléique : Indice d'iode N7°,8N, — Indice de rétraclion inresuré 
au réfractometre Lafar). 
LE ne re oser Bts re LEE CE) EN ES SL PR RE 1,1869 
RO À EE IS AXE RER …... 1,148 
DR a nd end EEE Hosts 4,480 
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Ces vérifications faites, je dissolvais dans la benzine une quantité 
connue de chaque acide; dans les liqueurs ainsi préparées. je 
faisais écouler de la soude décarbonatée contenue dans une burette 
graduée, et je mesurais le volume correspondant à un nombre 
invariable de gouttes. Les résultats obtenus ont été consignés dans 
les tableaux III, IV et V. 


TABLEAU Ill. 


Volume de 10 gouttes avec la suude 


Nature de l'acide dissous à 5 0:0 Formule 
dans la benzine de l'acide 
N 1350 N/2500 
ce. ce. 
Benzine pure .............. 2,56 2,62 
Laurique.................. C21P1:0? f,N1 u 
Myristique ................ Ci:H?302 1,2 1,58 
Palmitique ................ C'H3207 0,26 0,92 
Stéarique.................. C'1B°0O2: ü,06 0,10 
Oléique is ane CIO: 0,30 0,7% 
Erucique........ ......... C2H0: 0,22 0,72 
Ricinoléique............... CH202 1,36 


TauLeAU IV. 


RNA Volume de 10 gouttes 
acides Formule de l'acide dans | 

LE ÿ Fau pure Soude N, 50 
Butyrique ........ CO? 1 2,00 2,00 
Isobutyrique ..... C'H:0O? 1 1.4 1,98 
Valérianique .....| C’H:°02 ! 1,66 2,00 
Isovalérianique...| C*H1°0? "1 1,98 1,96 
Caproïque........ C‘H120? | 4 1,96 
Caprique......... CiH2007 1 2,00 1,12 
Laurique ......... Cr1rP207 | 2,00 0,70 
Myristique ....... C1‘1120? 1 2,00 (a) 
Stéarique......... C181H36()2 0.025 ta) 
Arachidique...... C2'H0? 0,025 2 0,21 
Néocérotique ...…. C3H:t07 0,02 ’ 0,88 
Mélissique........| C31H%202 |A saturation » 1,16 


la Gouttes très petites, impossible à mesurer. 
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TABLEAU V. 


Volume de 10 gouttes 


Concentration 
Acides Formule de l'acide dans 


; 5 ine U: 
la betizine 00 Eau pure Souie N Sn 


Caprique......... C'2H20’ 0,5 2,0 2,00 
Laurique......... C'H20? 0,5 2,06 1,44 
:Myristique ....... C!‘H20? 0,5 2,06 0,9% 
Palmitique ....... C'4113202 0,5 2,06 0,20 
Stéarique ........ C'8#11360? 0,5 2,06 0,02 
— hs ses C'8#113607 0,025 n 1,16 
Arachidique...... C2H10072 0,025 ” 1,43 
Néocérotique ..... CH5072 0,025 » 1,73 
Mélissique........ C31H6202 |A saturation ” 2,06 


Ainsi que je l'ai signalé plus haut, M. Donnan avait admis en 1899 
que le phénomène découvert par lui était dû à la formation d'une 
couche de savon à la surface de séparation des deux liquides : de 
fait l’abaissement de tension ne semblait se manifester que pour 
les acides dont les sels alcalins se comportent comme des savons (1). 

Mes recherches confirment ce point de vue et permettent même 
de le préciser grâce aux études de M. Mac Bain sur les savons (21. 
Ce savant a montré, en effet, que les solutions de savons présentent 
une conductibilité électrique considérable par rapport à leurs pro- 
priétés osmotiques, déterminées au moyen des températures d'ébul- 
lition ou des points de rosée. Pour interpréter ces particularités, il 
a admis l'existence de trois sortes de constituants : 1° Des éléments 
cristalloidaux formés par le sel simple partiellement dissocié ; 
2 Des colloïdes électrolytiques dissociés en une micelle portant des 
charges électriques et en ions alcalins; 3° Des colloides neutres. 

Les constituants colloïdaux n'apparaissent, d'après M. Mac Bain 
qu'à partir des sels alcalins de l'acide en C° (3). Je n'ai pas pu 
étudier cet acide : mais on constate sur le tableau précédent que 
l'activité très nette pour l'acide laurique en C1? se manifeste déjà 
avec l'acide caprique en C1° du moins vis-à-vis des solutions alca- 
lines assez concentrées alors que l'acide caproiïque et les acides 
inférieurs sont sans action. 


(4, A ce sujet, il convient de mentionner que l'acide abiétique dont 
les sels alcalins sont des savons donne le phénomène de Donnan. 
L'écoulement de 10 gouttes dans une solution à 0,5 0/0 de cet acide 
dans la benzine donne {+,7) pour l’eau pure et 1,18 pour la soude 
NU, 

12, Mac BAIN et collaborateurs, Proc. of the Royal Soc., t. 97, 1920. — 

Journ. chem. Soe., t. 445, 119, 124, ete... 

(5 Mac BAIX, Journ. chem. Soc., t 115, 1919. 
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Il convient de mentionner d'autre part que les acides éthyléniques 
(oléique et érucique) ont une activité beaucoup moins grande que 
les acides saturés correspondants : ceci semble pouvoir se ratta- 
cher à là plus grande solubilité des sels alcalins des acides lacu- 
naires. En elfet, pour une même concentration totale, il est naturel 
d'admettre que la quantité retenue par adsorption à la couche 
superficielle est plus grande pour le sel le moins soluble: or c'est 
précisément la quantité adsorbée qui doit déterminer la tension 
capillaire. 

Cette interprétation parait d'autant plus naturelle que l'acide 
ricinoléique dont le sel de soude est le plus soluble est aussi l'acide 
le moins actif. En outre, on peut comprendre pourquoi dans la 
série des acides saturés l'activité augmente à partir de l'acide lau- 
rique jusqu'à l'acide stéarique; c'est que la solubilité des sels alca- 
lins diminue à mesure que le nombre des atomes de carbone 
augmente : on peut obtenir à froid des solutious normales de lau- 
rate de soude alors que le stéarate et le palniitate sont pratique- 
ment insolubles à température ordinaire. - 

Reste, toutefois, à expliquer pourquoi l'activité passe par un 
maximum correspondant à l'acide stéarique pour diminuer ensuite 
au lieu d'augmenter constamment avec le poids moléculaire. 
M. Walker (1) avait observé un phénomène analogue en étudiant 
la tension superficielle au contact de l'air des solutions de savon à 
diverses températures (20°, 60° et 90°). I1 pouvait ainsi employer 
des sels d'acides supérieurs insolubles à température ordinaire, et 
il a reconnu que pour une même concentration pondérale la tension 
superficielle commençait par décroître avec le poids moléculaire du 
sel dissous, passait par un minimum correspondant suivant la 
température au palmitate ou au myristate, puis augmentait à nou- 
veau. Il a interprété cette particularité en remarquant d'abord, 
comme je l'ai fait plus haut, que la condensation du savon à la 
surface doit augmenter avec le poids moléculaire; pour une même 
concentration globale l'activité doit commencer par croître avec le 
nombre d’atomes de carbone du sel dissous. Mais il suppose en 
outre que les micelles de grandes dimensions:sont, au point de 
vue de l'effet sur la tension capillaire moins actives que les parti- 
cules plus petites, leur grosseur pouvant atteindre et dépasser 
l'épaisseur de la couche d'action moléculaire. Il doit donc arriver 
un moment où l'effet de l'accroissement de la quantité de matière 
fixée à la surface est contrebalancé par la diminution d'activité 
individuelle des particules condensées, et l'on comprend ainsi 
l'existence d'un minimum de tension. 


3° Influence de la concentration des acides (2). 


J'ai, en collaboration avec M. Picard, étudié l'effet de la concen- 
tration pour les acides laurique, stéarique, oléique et ricinoléique. 


M Wazxsr, Journ. chem. Soc., t. 119, 1921. 
(2) René DusnisaY et Pierre Picano, C. R., 1424 
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Les résultats sont consignés dans les tableaux, VI, VII, VIII et IX. 


TaABLEAU VI. TasLeAU VII. 
Acide laurique. Acide stéarique. 
Volume de 10 gouttes Voiume de 10 gouttes 
Concentra- Concentra- 
tion en acide| Eau tion en acide] Eau 


gras 0/0 Soude Soude gras 0'‘0 
N 14000 N. 32000 


0 2,41| , 2,40 0 2,78 
0,25 é ; 1,00 0,0625 | 2,70 
0,40 | 2,38 | 1,56 : 0,125 | 
0,70 : ÿ 1,00 0,250 | 2,54 
1,20 | 2,10 | 1,50 : 0,500 | 2,38 
2,10 | 2,00 | 1,16 | 1,00 1,000 | 2,08 
3,60 | 1,96 | 1,34 | 0,96 
6,00 | 1,90 | 0,94 
10,00 | 1,70 1,26 0,92 
TasLeAU VIII. TABLEAU IX. 
Acide oléique. Acide ricinoléique. 
Chats Volume de 10 gouttes et: Volume de 10 gouttes 
tion en aride) Fan | || tionenaridel Eau 
gras 0/0 Soude Soude gras 0/0 Soude Soude 
N't250 N 623 | N/1250 N.625 
0 2,39 | 2,58 2,140 0 2,19 | 2,58 2,40 
0,625 | 1,90 | 0,0 0,24 0,625 | 2,20 |! 1,06 0,90 
1,25 1,66 0,56 0,26 1,250 | 2,06 1,00 0,78 
2,90 1,50 5,80 | G,31 2,90 2,00 0,64 0,16 
5,00 1,40 1,16 0,70 2,00 1,80 0,88 0,70 
10 1,39 1,31 | 1,16 10 1,69 0,92 0,80 


Dans le cas de l'acide laurique, l'activité croît comstamment avec 
la concentration. Pour l'acide stéarique, l'aspect du phénomène est 
le même mais on est limité par la solubilité de cet acide dans la 
benzine. Au contraire, pour les acides oléique et ricinoléique, la 
tension superficielle commence par décroître quand la concentra- 
tion de l'acide augmente, passe par un minimum et croît à nouveau 
en se rapprochant de la valeur observée en l'absence d'alcali 
dissous dans la phase aqueuse. Ici encore, en peut rattacher cette 
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particularité aux considérations développées antérieurement. Il 
suffit de se rappeler qu'il existe des oléates et des ricinoléates 
acides qui sont plus solubles dans l'eau que les sels neutres, et 
doivent par suite être condensés en quantités moins importantes à 
la couche de séparation. H convient, en tous cas, de retenir la diffé- 
rence profonde que ces mesures font ressortir entre les acides 
saturés et les acides lacunaires. : 


4° Influence des sels alcalins dissous dans la phase aqueuse \1;. 


Si l'on dissout dans l'eau non plus seulement un alcali mais 
aussi un sel alcalin, on constate que la sensibilité du phénomène 
de Donnan est accrue dans des proportions considérables. On a 
consigné dans les tableaux X, XI, XII, XIII et XIV les résultats obte- 
nus en faisant varier à la fois la nature et la concentration des sels 
alcalins ajoutés. 


TABLEAU X. TABLEAU XI. | 
Soude décarbonatée || Solution de carbo- TABuLEAU XIL 
au titre N/600. nate autitre N/400. 


Volume Volume 


ROnATUR pour D rt pour ne ous 
en Na en Na u sel ajou et 
(mul. par litre) VE (mol. par litre) pes à la soude N/300 us 


( 0,55 D. 1,50 Aucun sel....| 0,68 
1/5120...... 0,46 || 1/941...... 1,45 || LiCI N/1000.! 0,42 
1/5260...... 0,3 1/472...... 1,32 || NaCI N/4000.| 0,44 
1/1280...... 0,29 || 1/236...... 1,22 KCI  N/4000.| 0,48 
1/640....... 0,23 || 1/128...... 1,12 || LiCI N/400..| 0,20 
1/320....... 0,11 NaCI N/400..| 0,24 
1/160....... 0,01 KCI N/400..| 0,20 


KBr N/100..| 0,18 
KI  N/400..| 9.16 
SO‘K2 N/100..| 0,08 


l 


‘ (a) Ecoulement dans l'huile de vaseline à 1 UJU d'acide oléique. 


Etant donnée l'explication primitive proposée par M. Donnan, il 
était naturel de penser que la tension superficielle des solutions de 
savon vis-à-vis de la benzine devait étre modifiée de même par 
l'addition de sels alcalins. La chose a été vérifiée en faisant usage 
de solutions de laurate de soude. 


(t) René Dusmisay et Pierre Picanb, OC. {t., 1923 el 1921. 
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TaBLEAU XIIL 


Volume le 10 gouttes 
Concentration 
de l'avide 


AFRIeS FOR dans la beuzine Soude N:50 
U/0 Eau pure 
seule + 10.0 NaCI 
Butyrique....... C0? I 2,00 2,00 1,94 
Isobutyrique.... | C'HO? l 1,98 1,9X 1,88 
Valérianique.... | C*H1°0° I 1,96 | 2,00 1,88 
Isovalérianique . | C110? I 1,98 1,96 1,86 
Caproïque ...... C0? l » 1,96 1,86 
Caprique ....... CIP"O? I 2,00 1,12 0,2 
Laurique........ CEIPO? I 2,00 0,0 (a) 
Myristique ...... CIP'O: 1 2,00 ia) ia) 
Stéarique....... C0! 0,029 " (a) (a) 
Arachidique ....| C°"1102 0,025 ù 0,21 (a) 
Névocérotique ... | C2‘110? 0,02 (ER) 0,86 
Mélissique...... CHHOFTA saturation!  » 1,16 1,44 


a) Gouttes très petites impossibles à mesurer. 


TauLEau NIV. 


Volume de 19 gouttes 
Concentration 
Acides  Ponuule | ‘de rene Soude N/800 
dans la benzine à / 
110 Esu pure 
suule 4 10/0 NaCl 
Caprique........ CicH2072 0,5 2,04 2,00 1,62 
Laurique ....... C'H70? 0,5 2,06 1,44 0,68 
Myristique...... C'H40? 0,5 2,06 0,98 (a) 
Palmitique...... C16H320? 0,5 2,06 0,20 (a) 
Stéarique....... C'8113602 0,5 2,06 0,02 (a) 
étés C'8H#07 0,025 u 1,16 (a) 

Arachidique ....| C211#0? 0,025 » 1,48 0,10 
Néocérotique ... | C2:11:202 0,025 u 1,78 0,% 
Mélissique...... C#H6202|A saturation]  » 2,06 1,52 


(a) Gouttes très petites impossibles à mesurer. 
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TaBLeau XV. 


Ecoulement dans la'benzine de solutions de laurate de soude à 0, 0/0. 
| | 


Nature Volume Nature i Volume 
et titre du sel ajouté de 19 gouttes et titre du sel ajouté de 10 gouttes 
cc ec 

Auoun sal...….... 1,03 NaCI N/10..... 0,59 
NaC1 N/40..... 2 0,92 KCI N/10. ... 0,59 
KCI N/40...... 0,94 SO“K2 N/20..... 0,60 
NaCI N/20...... 0,74 NaCI N/5..... 0,12 
KCI N/20...... 0,77 KCI N/5...... 0,11 
SO4K2 N/40...….… 0,77 HO qe 
SO“K2 N/5...... 0,27 


11 convient de remarquer que dans toutes ces expériences l'acti- 
vité des électrolvtes ajoutés ne paraît pas liée à l'existence d'un 
ion commun avec le savon dissous ou formé : on voit en effet que 
les sels de sodium ou de potassium à même concentration ionique 
agissent sensiblement avec la même intensité (Tableaux XII et XV). 
Gnest naturellement conduit à rattacher cette action au phéno- 
mène du relargage ; les quantités d'électrolytes ajoutés sont insuf- 
fisamtes pour provoquer la précipitation du savon, mais elles 
peuvent du moins en diminuer la solubilité, ou plus exactement, 
suivant une remarque faite par M. Duclaux (1), en réduire la 
pression osmotique maximum. D'après les raisonnements développés 
antérieurement la condensation du savon sur la couche superti- 
cielle doit donc être augmentée et, corrélativement, la tension 
capillaire réduite d'autant. 

Si cette théorie est exacte, on doit pouvoir mettre en évidence 
des phénomènes analogues non seulement avec les solutions de 
savon mais aussi avec différents colloïides. Dans le cas des sols 
d'arsenic, je n'obtins aucune variation de la tension superticielle à 
ia surface de séparation sol-benzine en ajoutant au colloiïide de 
très petites quantités de chlorure de baryum; il en a été de mème 
uvec l'argile colloïdale. Mais il convient de noter que la tension 
superficielle de ces colloïdes au contact de la benzine ne diffère 
pas sensiblement de celle de l'eau pure: tout au moins aucune 
différence n'a pu être mise eu évidence avec la méthode employée. 
Ce résultat négatif n'infirme donc pas les raisonnements précé- 
dents: les colloïdes étudiés étant sans action apparente sur la ten- 
sion capillaire, il n'y a rien de surprenant à ce que leur plus grande 
condensation à la surface soit sans eftct. 

Par contre, il existe d'autres colloïdes qui réduisent la tension 
capillaire : c'est en particulier le ronge Congo, qui a tait l'objet 


11) Jacques DreLaux, « Les Colloïdes », chap. VIII, 
soc. cuim., 4° SER., T, xxxvi, 1925, — Mémoires. 67 
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d'une étude de M. Lewis (1); il en est de même du bleu de nuit 
ou du rouge d'alizarine, etc... Pour tous ces corps, l'addition d'élec- 
trolytes en quantités iusuflisantes pour provoquer une coagulation 
apparente produit dans la tension superficielle des variations 
assez marquées, ainsi qu'il résulte des chiffres inscrits dans le 
tableau XVI. 


TauLeau XVI. 


Dans la colonne I, on a inscrit les teneurs en NaCI des diverses 
liqueurs. Dans les colonnes suivantes, on a indiqué le volume 
correspondant à l'écoulement de 10 gouttes de ces liqueurs dans la 
benzine. 


Solution de 
l Eau pure 
roue Cono bleu de nuit rouse d'alizarine 
at1).10 0 àa0.20,0 40.20 0 
(IPS 1,26 1,00 0,65 1,0i 
N'H | 1,21 0,93 0,60 ° 
Nine 1,18 0,86 0,40 à 
N/16.......: 6 n 0,30 n 
N tree 1,17 0,81 0,25 0,94 
NE rs 1,14 0,56 » 0,359 
ND ae este 1,13 0,1 0,21 0,51 


I semble donc bien que chaque fois qu'un colloide a, au contact 
de la benzine, une tension superticielle plus faible que celle de 
l'eau pure, l'addition d'un coagulant en faible quantité provoque 
un abaissement supplémentaire de cette tension. L'interprétation 
développée plus haut se trouve ainsi justifiée. 


Applications diverses des phénomènes étudiés. 


L'extrème sensibilité du phénomène de Donnan conduit tont 
naturellement à penser qu'il peut servir de point de départ à 
diverses méthodes analytiques. C'est là l'idée première qui m'avait 
guidé lorsque, en 1913, j'avais proposé (2) une méthode d'analyse 
physico-chimique dans laquelle je suivais la saturation réciproque 
des acides et des bases par détermination de la tension superti- 
cielle au contact d'une solution d'acide gras. J'ai pu tracer ainsi 
les courbes de neutralisation de toute une série d'acides, et obtenir 
des résultats qui ont fait l'objet de communications antérieures. Je 
n'ai rien à ajouter à ce sujet, sinon que les modifications propo- 
sées dans la technique simplitient singulièrement les mesures, et 


) Lewis, Phil Mag, 1908 ct 1909, 


{l 
2, René Duouiisax, Ann. de Chimie, VAIK. 
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permettent d'en envisager l'application dans la pratique analy- 
tique. 

‘On peut également songer à déterminer par la méthode capil- 
laire la valeur de l’exposant d'hydrogène d'une solution basique, 
en traçant, une fois pour toutes, la courbe des tensions superli 
cielles d’une solution d'acide gras dans la benzine au contact de 
liqueurs aqueuses de concentrations croissantes en ions OH. Un 
travail a été publié dans cet ordre d'idée par MM. Hartridge et 
Peters (1). À la vérité, les considérations développées plus haut 
permettent de présumer que l'intensité du phénomène de Donnan 
n'est liée directement et uniquement à l'exposant d'hydrogène que 
dans les solutions contenant seulement un alcali libre. Mais la 
présence des électrolytes peut, comme il a été indiqué, modifier la 
tension superficielle observée sans qu'il y ait pour cela change- 
ment de la concentration en ions hydrogène. 

Je pense donc qu'il serait excessif, dans le cas le plus général, de 
prétendre déterminer l'exposant d'hydrogène d'une solution alca- 
line lorsque cette solution contient à côté d'alcali des acides ou 
des sels en proportions variables et inconnues. Au contraire, on 
peut aboutir à ce résultat si la solution renferme uniquement une 
base dissoute; des travaux récents de M. Romann permettent de 
penser qu'il en est bien ainsi. Ce chimiste a trouvé, en effet, pour 
une même concentration en ions OH la même variation de tension 
quelle que soit la nature de la base {soude, potasne, ammoniaque, 
bases organiques, etc.). 

En restant dans le domaine analytique, il est deux applications 
dont il convient de mentionner la possibilité. C'est tout d'abord la 
distinction entre les diffèrents acides gras d'une même série; les 
chiffres inscrits dans les tableaux précédents montrent en effet que 
des acides successifs peuvent étre discriminés par leur activité 
superficielle vis-à-vis d'une solution de soude aussi bien, sinon 
mieux, que par leur point de fusion; la mesure est d'ailleurs sin- 
gulièrement plus facile. D'autre part, la très grande influence 
qu'exercent les électrolytes méme à l'état de traces fournit un pro- 
cédé permettant de reconnaître la présence de très petites quantités 
de ces sels et d'en évaluer la concentration par interpolation, tout 
au moins approximativement. 

D'après M. Donnan (2), le principal intérêt des phénomènes qui 
se manifestent à la surface de contact de deux liquides se rattaché 
au domaine de la physiologie. Sans me hasarder sur ce terrain, je 
signalerai seulement qu'en s'appuyant sur les faits décrits dans les 
pages précédentes ou peut reproduire une expérience imaginée 
par Lippmann dans laquelle on a pu voir l'image du mouvement 
des muscles (3). Lippmann plaçait une goutte de mercure au fond 
d'un vase contenant de l'eau acidulée et y plongeait deux élec- 
trodes. En établissant et en supprimant une différence de poteutiel 
entre les deux électrodes, on provoquait alternativement l'étale- 


4) Harrrince et Perens, Proc. of the Hoyal Soe., LL 401, 1922. 
{21 Donxax, Mecting of the Bristich Assoe., Liverpool, 123. 
(3; D'Ansoxvaz, Soc, fJiol. IRNi et INK. 
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ment et la rétraction da mercure. La même succession de phéno- 
mènes peut étre reproduite sans l'intervention d'actions électriques 
extérieures. Il suffit de disposer au fond d'un vase contenant de 
l'eau acidulée par un acide minéral une goutte de sulfure de car- 
bone tenant en solution une trace d'acide gras. Si l’on introduit au 
voisinage de la goutte un peu de soude au moyen d'un tube efiilé. 
la tension superficielle au contact des deux liquides s'abaisse et la 
goutte s'étale. Puis l'excès d'acide minéral neutralisant l'alcali, la 
tension superficielle reprend sa valeur et la goutte revient sur elle- 
même. Par de nouvelles allusions de soude on peut répéter l'expé- 
rience aussi longtemps qu'il reste dans le vase de l'acide minéral 
en excès. 
N° 65. — Méthode et appareil de laboratoire (2?) pour la 
déshydratation de l'alcool; par M. H. GUINOT, 


(16.6.1923.) 


L'alcool absolu est un réactif extrêmement usité au laboratoire : 
malheureusement, dans la plupart des cas, après avoir été utilisé il 
n'est pas récupéré anhydre; aussi le problème de sa régénération 
se pose-t-il fréquemment. Jusqu'alors la méthode classique de 
déshydratation par la chaux était presque seule employée, mais 
elle semble devoir être remplacée par des procédés plus parfaits 
récemment étudiés en vue de la production industrielle de l’alcoo! 
absolu. 

Parmi ceux-ci, l'un des plus intéressants en ce sens qu'il peut 
constituer une méthode générale de déshydratation, est susceptible 
de bien s'adapter aux exigences du laboratoire Il est basé sur des 
principes de distillation mis en lumière pour la première fois par 
Young (1). 

Principe de la méthode de Young. — Imaginons qu'on ajoute ent 
quantité convenable de benzène à de l'alcool hydraté placé dans un 
ballon et qu'on distille en utilisant une colonne ayant un pouvoir 
de séparation considérable; il passera d'abord à la température de 
64°,89 un mélange composé d'environ 18,5 p. d'alcool, 7,4 p. d'eau 
et 54,1 p. de benzène. Une fois l'eau complètement chassée et si la 
quantité de benzène ajoutée a été suffisante, il distillera à la tem- 
pérature de 68°,23 un mélange composé de 32,4 p. d'alcool et 67, 
de benzène. Entin lorsque tout le benzène sera éliminé sous forme 
de mélange binaire, il restera de l'alcool absolu, 

En admettant que le fractionnement puisse être réalisé d'une 
manivre aussi idéale, la préparation de l'alcool absolu par cette 
méthode serait bien simple. M suflirait d'ajouter par exemple à un 
litre d'alcool à 96° (contenant 61 gr. d'eau: une quantité de benzène: 


ee « ol + 74,1 . , . . 
un peu supérieure à => soit C10 gr., puis de distiller pour 


i.4 


obtenir environ 7% ce. d'alcool anhvdre. 
Difjicultés de réalisation pratique de la méthode de Younr. — 


4 Youxe, Chem. Soe., t 81, p. 7117. 
2 Cet appareil est construit par M. dnet. 
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Malheureusement, en pratique les choses sont loin de se présenter 
d'une manière aussi avantageuse car la puissance de rectification 
des colonnes utilisées est totalement insuflisante pour permettre 
une séparation nette du mélange ternaire et du mélange binaire 
dont les points d'ébullition ne diffèrent que de 3,4. On est finale- 
ment amené à utiliser beaucoup plus de benzène que ne l'indique 
la théorie. D'antre part, on rencontre de grandes difficultés à débar- 
rasser complètement l'alcool absolu de benzène ; ce dernier entraîne 
avec lui une grosse quantité d'alcool et, en définitive, on est obligé 
pour obtenir de l'alcool anhydre parfaitement exempt d'hydrocar- 
bures, de procéder à plusieurs rectifications minutieuses et de 
mettre à part une quantité importante d'alcool plus ou moins 
chargé de benzène. 

On peut cependant tourner tontes ces difficultés et aboutir à une 
méthode de déshydratation très pratique dans laquelle la même 
quantité de liquide accessoire sert de façon indéfinie à provoquer 
la séparation de l'eau et de l'alcool, chacun d'eux étant obtenu à 
l'état pur. Cette méthode a déjà été appliquée avec succès dans de 
grands appareils industriels produisant jusqu'à 400 hectolitres 
d'alcool anhydre par 24 heures ; nous allons en indiquer brièvement 
le principe. 

Améliorations apportées à la méthode de Young. — Il faut tout 
d'abord observer que les liquides accessoires susceptibles d'être 
utilisés dans la méthode Young donnent naissance à des mélanges 
ternaires qui décantent généralement en deux couches dont l'une 
contient la presque totalité de l'eau entrainée, et l'autre la presque 
totalité du liquide accessoire. 

Reprenons par exemple le cas dn benzène étudié par Young. Les 
vapeurs du mélange ternaire bouillant à 61°,85, une fois conden- 
sées, se séparent en deux couches; la couche inférieure la plus 
hydratée occupant 16 0/0 du volume total a sensiblement la compo- 
sition suivante : 


0,0 
Eau.......... 32 en volume Dens. à 15": 0.882 
Benzèiie ...... 41 6 — 
Aleoo! ....... 58.6 _ 
102.2 (il y a contraction) 


La couche supérieure occupant 84 0/0 du volume total a sensi- 
blement la composition suivante : 


0,0 
Eau.......... 0.5 en volume Densité à -- 199 : 0.812 
Benzène...... 84.5 _ 
Alcool ....... 1 _ 


Ces chiffres nous indiquent que la couche supérieure contient les 
97 0/0 du benzène entrant dans le mélange total et la couche infe- 
rieure les 92 0/0 de l'eau. 

On conçoit aussitôt la possibilité de traiter la couche inférieure 
pour lui enlever l'eau qu'elle contient en forte proportion, la couche 
supérieure étant renvoyée dans le récipient contenant l'alcool 
hydraté de manière à provoquer l'enlèvement d'une nouvelle quan- 
tité d'eau. 
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Reste à rendre possible la production du mélange ternaire et la 
séparation complète du benzène de l'alcool anhydre. On y arrive 
d'une manière pleinement satisfaisante par l'emploi d'une colonne 
à plateaux. Chaque plateau contenant une certaine quantité de 
liquide se comporte comme un ballon à distiller où les phénomènes 
se passent suivaut les principes généraux indiqués par Young: 
aussi une colonne à empilement ne conviendrait-elle nullement dans 
le cas présent, quelle que soit d'ailleurs sa puissance de rectification. 

Nous rappelons qu'un plateau de colonne à distiller comporte un 
trop-plein permettant l'écoulement de l'excès de liquide et un cha- 
peau obligeant les vapeurs issues du plateau inférieur à barboter 
dans le liquide pour assurer l'analyse. 

Ceci posé, on lait arriver sur les plateaux supérieurs d’une 
colonne à rectifier un mélange d'alcool hydraté et de benzène et on 
distille. Le mélange ternaire bouillant à 6{°,8 vient peu à peu se 
classer au sommet de la colonne, tandis que le mélange binaire 
bouillant à 68°,2 vient occuper les plateaux médiants; l'alcool 
anhydre est rejeté vers la partie inféricure. Lorsque la colonue est 
suffisamment chargée de benzène, ce qu'on juge au moyen de ther- 
momètres échelonnés au long de celle-ci, on alimente seulement 
avec de l'alcool hydraté pur. On fait arriver celui-ci dans une région 
où la proportion de benzène est très grande, circonstance éminem- 
ment favorable à une déshydratation rapide et à la production aisée 
du mélange ternaire à point d'ébullition minimum. Les vapeurs 
provenant de la colonne sont condensées et envoyées dans un petit 
décanteur où le liquide se sépare en deux couches. La couche supé- 
rieure très riche en benzène, comme nous l'avons dit, retourne sur 
la colonne pour aller extraire use nouvelle quantité d'eau. La 
couche inférieure, grâce à la forte proportion d'eau qu’elle contient, 
donue directement naissance par simple ébullition, au mélange ter- 
naire à point d'ébullition minimum ui est ramené au décanteur. 
Elle laisse comme résidu de l'alcool titrant environ 65°. G. L. facile- 
ment séparé en eau que l'on rejette et en alcool à 95° que l'on retourne 
dans la colonne de déshydratation. 

Toutefois, en ce qui concerne l'application au laboratoire, la tech- 
nique industrielle que nous venons de résumer exigerait trop de 
surveillance pour le traitement de la couche inférieure. Aussi 
avons-nous trouvé plus Commode de traiter l'ensemble du distillat 
par des sels déshydratants ou mieux par des solutions concentrées 
de ces sels. La présence d'un excès de liquide accessoire, dù à la 
réunion des deux couches, favorise la déshydratation et empêche 
l'entrainement d'alcool dans la solution saline. - 

Déshydratation du mélange ternaire par une solution concentrée 
de carbonate de potasse. — Dans le cas de l'emploi du benzène, la 
composition en volume à + {5° de l'ensemble du mélange ternaire 
est sensiblement la suivante : 

0:0 
Pause nienss 6 (légère contraction) 
Benzène............ 12.8 
Alcool ............. 21.9 


100.3 
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Si l'on agite 100 vol. de ce mélange non homogène avec par 
exemple 100 vol. d'une solution concentrée de carbonate de potasse 
(densité 1,542), on élimine 5 vol. d’eau dans la solution saline et on 
obtient un mélange clair d'alcool et de benzène. 

La quantité d'eau extraite varie très peu avec le pourcentage de 
solution saline utilisée. Ainsi, en traitant 100 vol. de mélange ter- 
naire total par 25 vol. seulement de solution concentrée de carbo- 
nate de potasse, on lui retire encore 4"°!,5 d'eau sur les 6 vol. que 
contenait primitivement le mélange. Il n'est évidemment pas pos- 
sible de diminuer au delà d'une certaine limite la quantité de solu- 
tion saline utilisée pour la déshydratation; on risquerait, en effet, 
d'entraîner de l'alcool dans la solution de carbonate devenue trop 
diluée, mais on dispose cependant d'une très grande marge. C'est 
ainsi qu'en adoptant le chiffre de 25 vol. de solution concentrée de 
carbonate pour la déshydratation de 100 vol. de mélange ternaire, 
on trouve que l'alcool entraîné dans la solution saline correspond 
seulement à 0,16 vol., ce qui représente une perte négligeable, 
0,21 0/0 de l'alcool mis en œuvre, ce dernier étant supposé à 
96° G. L. 

L'opération de déshydratation ainsi envisagée présente une 
grande souplesse et exige une surveillance minimum. 

Ces différents points étant établis, voici le mode opératoire et 
l'appareil que nous préconisons pour la préparation de l'alcool 
absolu au laboratoire. 

Appareil permettant la préparation d'un litre à l'heure d'alcool 
absolu. — Dans une petite colonne métallique À de 6 cm. de dia- 
mètre intérieur, comportant 30 plateaux espacés de 26 mm., on l'ait 
arriver les vapeurs fournies par un ballon Pyrex B de 3 litres de 
capacité chauffé au bain d'huile et préalablement chargé de 1!,5 
d'alcool environ. Les vapeurs traversent la colonne et arrivent au 
réfrigérant où elles sont condensées. Le robinet À étant fermé, le 
liquide reflue sur le sommet de la colonne et vient remplir les pla- 
teaux de proche en proche (la capacité d'un plateau est d'environ 
2? cc.) Un petit manomètre permet de contrôler l'intensité de la 
distillation. Par le tube T, débouchant quelques plateaux au-dessous 
du sommet de la colonne, on introduit du benzène par fractions de 
50 cc. en attendant quelques minutes après chaque addition. Le 
thermomètre ti placé à la partie supérieure, accuse aussitôt une 
baisse importante de température, puis de proche en proche, les 
thermomètres £?? et #3: après quelques minutes de fonctionnement, 
le liquide qui s'écoule du réfrigérant devient trouble; le thermo- 
mètre t! indique alors une température voisine de 65° correspondant 
au point d'ébullition du mélange ternaire à composition constante ; 
à ce moment, on ouvre légèrement le robinet pour envoyer une 
fraction du liquide distillé à la partie inférieure du déshydrateur 1). 
Celui-ci se compose d'un tube d'environ % cm. de hauteur et de 
30 mm. de diamètre garni de petits anneaux Raschig en verre. {1 
est aux 3/4 rempli d'une solution concentrée de carbonate de 
potasse. Le mélange ternaire eau-alcoQ]1-benzène est obligé de tra- 
verser cette solution qui lui enlève læ presque totalité de son eau. 
En se basant sur les chiffres donnés précédemment, on voit qu'il 
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faudra faire passer danse le déshydrateur un minimum de 1360 ec. 
de mélange ternaire et, à contre-courant, environ 340 ee. de solution 
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saline pour obtenir la déshydratation complète de 4 litre d'alcool à 
96° {contenant environ 64 ce. d'eau). La solution saline est rarmenée 
à sa densité initiale par simple éballition poussée jusqu'à l'obtea- 
tion d'une température de 1134°,5 

Le mélange trouble de benzène, d'alcoel et d'eau, après avoir 
traversé le déshydrateur est devens limpide, on le fait refluer snr 
le sommet de la colonne. L'addition de beasène par le tube d'ali- 
mentation est arrêtée dès que le thermomètre f' placé 6 plateanx 
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au-dessus du ballon Pyrex accuse une très légère baisse de tempé- 
rature (2 par exemple). fl faut environ 750 cc. ponr atteindre ce 
résultat. À partir de ce moment l'appareïl est en ordre de marche; 
il suffrt d'alimenter en alcool hydraté à la vitesse voulue et d’ex- 
traire une quantité correspondante d'alcool absolu du ballon Pyrex 
par le tube G. 

Après chaque arrêt de l'appareil, la déshydratation peut être 
reprise sans autre précaution que de remplacer la petite quantité 
de benzène qui a pu disparaître par évaporation. 

L'appareil que nous venons de décrire permet de produire 1 litre 
à l'heure d'alcool rigoureusement anhydre eu partant d'alcool à 95°. 
Si l'on augmente la vitesse d'alimentation, le degré de l'alcool 
obtenu diminue lentement; il est encore de 9%,6 pour un débit de 
? litres à l'heure, à condition toutefois que la colonne soit chargée 
de benzène à son maximum. Bien entendu, la quantité de mélange 
ternaire à faire passer dans le déshydrateur est fonction de la 
vitesse d'alimentation. : 

Contrôle de l'alcool obtenu. — Pour contrôler l'absence de ben- 
zène dans l'alcool absolu, ou dilue une prise d'essai avec trois ou 
quatre fois son volume d'eau, puis on distille très lentement en 
recueillant seulement les tontes premières gouttes. Si l’aleool absolu 
contient du benzène, le distillat donne un trouble avec l'eau; ce 
œouble est d'autant plus accentué que la quantité d'hydrogarbure est 
plus grande: on peut retrouver ainsi jusqu'à 1/10.000 de benzène. 

Le benzène n'est pas le seul liquide accessoire susceptible d'être 
envisagé; outre le trichloréthylène, étudié dans une précédente 
communication (1), certains carbures à points d'ébullition sensible- 
ment fixes tirés des essences de pétrole possèdent des propriétés 
très intéressantes, mais au laboratoire leur emploi ne s'impose pas. 

Généralisation de la méthode. — Les indications contenues dans 
cette étude se rapportent à de l'alcool sensiblement pur. On peut 
se demander ce qu'il adviendrait si l'alcool à traiter contenait des 
impuretés et en particulier des impuretés plus volatiles que lui. 
Dans quelques cas, la déshydratation se trouverait entravée ou 
même rendue impossible par suite de l'accumulation des impuretés 
au sommet de la colonne, mais il est intéressant de noter que, 
moyennant quelques modifications de détail à l'appareillage, on 
pourrait encore appliquer le procédé avec avantage. Par exemple, 
dans le cas d'un alcool contenant du wéthanol ou de l'acétone, il 
est possible de profiter de la déshydratation pour séparer quanta- 
tivement ces produits à l'état pur. 

Indépendamment de la préparation de l'alcool absolu, l'appareil 
décrit dans cette étude permet la déshydratation au laboratoire de 
bon nombre de substances difficiles à traiter par les moyens ordi- 
naires. On peut en outre, envisager son emploi à la réalisation de 
Certaines réactions chimiques au cours desquelles il y a production 
d'eau qu'on a intérêt à écarter an far et à mesure; nous aurons 


Sans doute l'oecasion de revenir sur quelques applications de ce: 
genre. 


(Laboratoire de recherches des distilleries des Deux-Sèvres. 
dl Guixor, G. R., 1928, 1. 176, p. 1123. 
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N° 86. — Les micelles d'amidon sont-elles des complexes 
à plusieurs degrés d’amyloso-phosphates et d'amyloso- 
silicates alcalino-terreux? par G MALFITANO et M. CA- 


TOIRE. 
(26.6.1925.) 


Nous appelons micelle le complexe de complexes. En partant du 
type structural des complexes selon Werner : 


(Ma) + 6,7 


nous admettons la possibilité de complexes de deuxième degré 
composés aux dépens des premiers : 


[MrabipMa] + b,T+ 
et même de troisième degré : 
À [Mzab,)p(Mea)b,1gl(Mzab)pMra)] | + 6,7 


Cette hypothèse (1) implique les quatre conditions suivantes : 

1° La divisibilité en unités de grandeur échelonnée selon une 
raison géométrique ; 

2 La dualité des composants, l’un M non électrolyte et l'autre 
a b électrolyte; 

3° La dissimulation d'un des ions a en totalité et des ions de 
signe contraire b en partie: 

4 L'état de tels complexes doit dépendre de l'ionisation, donc de 
la nature et de la valence de leurs électrolytes. 

L'expérience permet de vérifier ces quatre conditions dans 
l'amidon : 1° Celui-ci, en‘effet, dans l'eau, ne se dissout pas comme 
le glucose, mais déflocule, c'est-à-dire se divise en unités de tailles 
très différentes; 2° il est constitué par de la matière organique 
CH1O“H20 et de phosphates et de silicates alcalind-terreux dont 
le taux moyen peut être rendu constant par une purification parais- 
sant suffisante ; 3 des ions de ces sels PO'= et Si0*= sont en 
totalité masqués et les cations sont masqués seulement en partie à 
l'action des réactifs; 4° les modifications. l'amylolyse. la dextri- 
nisation et celles en sens inverses, dite de rétrogradation, gélifi- 
cation, coagulation dépendent de la réaction acide ou neutre et 
surtout des cations naturellement apportés ou artificiellement fixés. 

Dans ce mémoire nous exposerons les faits les plus saillants dans 
le but de contribuer à la connaissance de ce composé biologique si 
important, mais aussi en vue de justifier l'hypothèse de la com- 
plexité moléculaire à plusieurs degrés comme théorie de l'état 
micellaire adéquate à coordonner les connaissances des colloïdes 
proprement dits. 

LL — Défloculation. 


Nous appelons ainsi la désagrégation dans un liquide d'une 
matière qui s'y divise en unités perceptibles, lesquelles, à leur tour, 
se divisent en unités imperceptibles individuellement, mais dont 
l'ensemble forme un trouble; ces unités de deuxième ordre se 


11) CR, 1906, & 8, p. 3. 
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Formes de gelée d'amidon, obtenue par congélation des empois, 
observées à l'ultramicroscope, pendant le processus de défloculation. 


Filaments et globules transpa- La même préparation, au même 
rents, agrandis 2JÙ fois environ, , grossissement, après chauffage 
avant le chauffage. i à 7U?. 


La même préparation, agrandie La même préparation, au même 
#00 fois environ, après chauffage agrandissement, chanffée à U0-05", 
& NUe, après 25 h. dans la glacitre. 


Feuillets non chauffés, constitués Préparation des cristaux du 
de granules distincts et uni- glucose en conditions compa- 
formes. rables. 
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divisent encore et alors le liquide tend à devenir limpide. Ce pre- 
cessus difière irréductiblement de la dissolution proprement dite 
des matières, qui se divisent directement en unités, molécules et 
ions sans altérer la limpidité du milieu. 

On sait que l'’amidon dans l’eau chaude se gonile et ae désagrère 
en empois troubles et visqueux ou en gelées épaisses et opaques, 
alors que les dextrines, maltose et glucose dans lesquels il est 
susceptible de se transformer donnent des solutions (1). L'étude 
peut en étre menée avec plus d'évidence et une certaine pré- 
cision en prenant comme objet, an lien de grains naturels, 
des bätonnets, globules et feuillets (voir figures) formés d'une 
gelée compacte obtenus par congélation d'empois bien fluides. 
Choisissons dans un lot dn produit de la congélation des formes 
bien transparentes comme des baguettes et billes en verre. Chaul- 
fons-les modérément entre lame et lamelle du microscope; ces 
petites masses se goullent, perdent leur transparence et la netteté 
de leurs contours. A l'examen ultramieroscopique tout lenr volume 
apparaît modifié; l'eau ne limbibe pas uniformément, mais semble 
s ètre interposée dans une trame qu'elle met ainsi en évidence; en 
chautfant davantage. la masse devenue encore plus volumineuse, 
se défait en petits flocons qui apparaissent comme des nuages 
sans contours détinis; lorsqu'on chautfe encore plus, ces nuages se 
dissipent dans le liquide devenu opalescent; la limpidité n'est 
atteinte qu’à une température encore plus élevée. H est possible, 
en chanffant avec ménagement et en observant ensuite à froid, de 
voir, après quelques heures, réapparaitre les petits nuages qu'on 
avait perdu de vne. Le produit de la congélation n'est pas constitué 
seulement de formes transparentes, mais aussi de formes en 
feuilles, bätonnets et globules qui sont opaques et dont la texture 
semble, sauf quelque irrégularité accidentelle, très uniforme; ceux- 
là chauffés comme précédemment, se gontlent aussi et se trans- 
forment en un amas de petits grumeaux qu'on peut éparpiller pour 
les observer individuellement: car ils sont encore assez réfringents ; 
à mesure qu'on chaufle, ils se gontlent à leur tour et s'étalent en 
une tache bleuñtre sans contours nets, qui se désagrège surtout à 
la périphérie en taches plus petites, comte dans le cas précédent ; 
un chauffage à plus haute température fait disparaître toutes formes 
visibles, le liquide passe ensuite de l'opalescence à la limpidité. 
Les formes de gelées d'amidon produites par la congélation, qu'elles 
soient transparentes on opaques, sont constituées d'amas et cha- 
pelets de micelles divisibles en micelles d'an moins trois tailles 
différentes, comme on le voit mieux en les chautfant dans de l'eau 
alcoolisée: on obtient ainsi des liquides laiteux qui, observés à 
l'ultramicroscope, sont constitués de granules réfringents, les ms 
nettement visibles, les autres à peine perceptibles individuelle- 
ment, d'autres accusés par l'opalescence dn liquide. 

Dans des conditions analogues, le glucose soit en cristaux, soit 
en petites masses ne fail que diminuer de volume (2: jusqu à 
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ne former qu'un point qui disparait tout à coup dans ie liquie 
demeuré toujours transparent ; tout se passe daus ce cas de dis- 
solution typique, comme si l'action du liqaide n'était que super- 
dicielle. Par contre, la délloculation apparaît ici comme due à 
un processus d'expansion. comme si une action centrifuge désa- 
grégeait en même temps tout le volume de la gelée en ses parties 
constituantes et en des parties de ces parties; action, qui semble 
due à l'ionisation puisque, comme nous ke verrons, elle se produit 
soit par chauffage, soit par intervention d'acide fort ou de base 
alcaline. 

La foculation, c'est-à-dire le processus inverse, est le fait que 
des empois, fluides et limpides à chaud, ne se modifient pas immé- 
diatement, par refroidissement, mais avec le terups ils deviennent 
opalescents puis troubles dans tout le liquide à la fois ; à la concen- 
tration de 8 0/0, ils forment des gelées, plus dilués ils forment un 
sédiment très volumineux dans lequel l'observation ultramicrosco- 
pique permet de retrouver les formes qu'on avait perdues de vue 
par défloculiation. Par contre des solutions de glucose à 30-40 0 0 
restent inaltérées à froid et, si des cristaux s'y forment, c'est loca- 
lement sans que l'aspect du reste du liquide soit altéré. 

La filtration (1) d'empois peu concentrés (0,1 0/0) et ayant été 
chauftés à l'ébullition, qui, à froid, demeurent suffisaniment Quides. 
montre que la matière amylacée, contrairement aux sucres. est 
constituée de particules de tailles différentes; ce n'est pas seu- 
lement que la filtration devient de plus en plus lente mais aussi 
que les portions du filtrat laissent de moins en moins de matière 
sèche; ce qui ne peut être expliqué aatrement qu'ainsi : le ältre, 
en se colmatant, ne laisse passer que des micclles de moins en 
moins volumineuses; et, sans qu'il puisse être question d'un frac- 
tionnement tant soit peu rigoureux, il faut voir là l'impossibilité 
pour l'amidon de se désagréger en particules de grandeur uniforme. 

Etant donné qu'indiscutablement l'amidon est dans les empois 
divisé en parties très diflérentes et très facilement variables, il 
ne peut être question non plus de mesures de pression osmo- 
tique, de tonométrie et de cryoscopie qui renscignent quant à 
la grandeur des tmuicelles. Et le fait que la tloculation, qui rétrécit 
ces micelles et la gélification qui les agglutiue, soit possible au gré 
de la température, de la concentration, des laps de temps. est bien 
mis en évidence par l'eflet de la congélation; les empois les plus 
fluides. les liqueurs même préparées avec de l'amidon dit soluble 
ou avec des dextrines, étant congelées en un glaçon compact, après 
le dégel sont modifiés d'une manitre persistante et contiennent la 
matière amylacée en ces globules, bätonnets ct feuillets dont nous 
avons parlé plus haut. ce qui constitue une diflérence frappante 
avec les solutions véritables. 

Pour dire nettement en quoi consiste cette différence irréductible, 
nous comparons la délloculation et la floculation au schéma de 
l'unité arithmétique divisée en dixièmes, et ceux-cien centièmes. etc., 
tandis que nous comparons la dissolution et la cristallisation au 


1: Bull. Soc. chim., 112, À. 48, p. 4. 
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schéma de la formation des nombres entiers par addition ou sou- 
straction d'unités toutes du même ordre. Sous la complication des 
phénomènes il faut découvrir la régularité sous-jaceute pour les 
rendre intelligibles. Le schéma de la complexité moléculaire à 
plusieurs degrés seul permet l'explication progressive des phéno- 
mènes ici en question, qui sont des plus compliqués en chimie. 


IL — Purification. 


La notion de pureté en chimie n'est pas univoque et doit être 
définie dans chaque cas particulier; sa signification rigoureuse 
concerne un ensemble d'unités matérielles toutes identiques; ceci 
n'est déjà plus le cas pour la solution d'un composé quelconque. 
Dans une acception plus large on a le droit d'appeler pure une 
solution contenant des molécules, dont une partie est décomposée 
en d'autres molécules et ions qui, suivant un équilibre réversible, 
peuvent se recombiner, tel est le cas des électrolvtes et surtout des 
sels hydrolysables et réversibles. Il faut encore élargir la notion de 
pureté, lorsque la réversibilité n'est plus réalisable comme dans le 
cas des colloïdes; eu ce cas des micelles de différents ordres sont 
présentes, accompagnés de molécules et d'ions issus de leur décom- 
position; ce n'est que ce dernier cas que nous allons prendre en 
considération ici. 

L'amidon naturel, la fécule de pomme de terre surtout est fourni 
par le commerce dans un état de propreté qui donnerait l'illusion 
de la pureté, s'il n'était naturel de soupçonner et facile à constater, 
en dissolvant cette fécule dans HCI faible, la présence de matières 
étrangères et en particulier de sable très fin. Nous avons essavé de 
séparer les grains d'amidon des particules étrangères par lévigation 
d'une suspension à 5 gr. au litre dans un appareil où elle montait, 
à trois reprises, à la hauteur de 1",80 avec une vitesse mesurée par 
le débit de 3-5 litres par heure. Or, malgré le rendement très faible, 
les échantillons de fécule ainsi obtenus contenaient toujours quelques 
milligrammes 0/0 de sable très lin. La difticulté de préparer de la 
fécule exempte de matières étrangères, débris cellulaires et sable 
fin, est plus sérieuse qu'on ne le pense; en ellet, nous en avons 
préparé en partant de pulpe de pomme de terre et, malgré toutes 
les précautions, les résultats étaient peu satisfaisants; méme, il 
n'est pas improbable que des concrétions minérales ne puissent 
exister incluses ou adhérentes aux grains d'amidon. Le seul pro- 
cédé pour éliminer les corps étrangers à l'état de poussière consiste 
à préparer des empois très dilués, à les laisser déposer et à ne 
prendre que la partie supérieure du liquide limpide qui peut, d'ail- 
leurs, être filtrée au travers du papier Chardin ou de feutre assez 
serré. Quant à l'élimination des matières étrangires dissoutes, la 
dialvse et l’ultratiltration ne sont pas utilisables surtout à cause de 
l'altérabilité des empois. C'est le fractionnement par congélation 
qui est le procédé de choix. 

Chauflons des portions de 10 gr. de fécule de pomme de terre 
dans { litre d'eau sans dépasser 33-80: la plupart des grains sont 
alors très gouflés et leurs enveloppes déchirées, une partie de 
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l'amidon est diffusée dans la liqueur; on laisse déposer les empois 
ainsi obtenus et refroidis, un jour ou deux, dans des cylindres; 
environ le quart ou le tiers du volume est alors constitué par un 
liquide limpide qu'on décante et dont la teneur en amidon est 
environ de {1 à 2 gr. au litre. Ce sont ces portions limpides, au 
point qu'il est inutile de les filtrer, après les avoir concentrées par 
évaporation dans un vase en nickel, qu'on soumet à la congélation. 
Après décongélation, la sédimentation se fait rapidement, le dépôt 
est constitué de bâtonnets, globules et feuillets, qu'on décante et 
qu'on lave. Le produit est redissout de nouveau en chauffant cette 
fois à 100. Il est suflisant de répéter l'opération trois ou quatre 
fois parce qu'alors le liquide clair de la décongélation ne change 
plus d'une opération à l'autre et ne contient que quelques déci- 
grammes d'amidon au litre avec une proportion de sels environ au 
même taux que dans la matière coagulée. L'amidon ainsi obtenu 
est lavé à l'eau d’abord, ensuite avec de l'alcool de plus en plus 
fort dans lequel il convient de le laisser macérer et même de le 
chauffer afin de l'obtenir à l'état sec semblable à du coton; faute 
de ces précautions, la matière en se desséchant, s'entasse comme 
du carton-pâte. 

100 gr. du produit ainsi préparé, brûlés, laissent comme cendres 
en moyenne 150 mgr. constitués de phosphates et de silicates 
alcalino-terreux. La fécule employée laissait en moyenne 250 mgr. 
de cendres de même constitution. Par le même procédé, l'amidon 
de maïs donne un résultat analogue avec cette différence que le 
taux des cendres est moindre, 100 mgr. environ, et leur teneur 
en SiO? est plus abondante. 

Chauffons les empois à une plus haute température, jusqu'à 130°, 
pour pousser davantage la séparation entre la matière organique 
et la matière minérale; il faut toutefois débuter par une opération 
où l'empois a été chautlé pas plus qu'à 100, afin d'éliminer la 
majeure partie des sels, autrement en leur présence, surtout à 
cause de leur alcalinité, l’amidon est si profondément altéré que la 
congélation a peu ou même pas du tout d'effet; le produit des opé- 
rations précédemment décrites fournit des empois qui peuvent 
être chauffés jusqu'à 150° sans cet inconvénient. Nous avons opéré 
dans des vases en quartz avec de l'eau soigneusement redistillée, 
dont la conductivité électrique était minime K—1 X 10-6 (1) : 
l'opération peut être répétée un nombre de fois indéfini, puisqu'au 
dégel le liquide contient environ 10 mg. de matière amylacée au 
litre et sa conductivité électrique reste autour de K — 4 *X 10-6, 
voisine de celle qu'aurait la même eau par le seul contact avec la 
matière coagulée avec des vases et l'air. 11 faut donc croire qu'au 
delà de cette limite le fractionnement n'avance plus. Le produit 
ainsi obtenu est très facilement soluble et se colore par l'iode en 
violet, ce qui prouve qu'il est déjà assez profondément dextrinisé ; 
cependant, à l'incinération on a trouvé encore 20 mg. environ 0 Ù 
de cendres et probablement une partie de l'acide phosphorique 
avait été perdue pendant l'incinération. 


di CR, 1910, & 2, p. fi. 
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Le fractionnement par congélation n'aboutit pas à une véritable 
purification, mais il prouve que les phosphates et les silicates sont 
si intiuement hés à la matière amylacée qu'en s'efforçant d'en opé- 
rer la séparation c'est à une transformation très profonde, à une 
dextrinisation qn'on aboutit ; et tant que l'amidon forme des empois, 
que la congélation a pour effet de le ramener à l'état de gelée, il 
n'est janrais exempt de cendres. Le fait que les propriétés de l'ærmi- 
don lui-même se modifient à mesure qu'on soustraitila pært minérale, 
nous autorise à considérer ces sels conrme de véritables :consti- 
tuants de l'amidemn proprement dit, c'est-à-dire celui dent les -empais 
sont colorables en ‘bleu par l’iode. 


II. — Action des réactifs. 


11 ne sera question ici que des réactions de la partie minérale des 
micelles ‘telles qu'elles se manifestent à l'analyse des cendres et 
notre attention a été dirigée surtout à discerner les cas de substi- 
tution des cas d'addition. 

‘La préparation de l'amidon dit soluble par macération dans HCI 
est très instructive à cet égard. On sait que les grains ne sont 
presque pas modifiés histologiquement après macération à Ja tem- 
pérature ordinaire dans HCI n: le liquide de macération, filtré à 
travers du papier, se colore en violet par l'iode; sou extrait sec à 
400° est charbonneux et, incinéré, laisse des cendres qui donnent la 
réaction de l'acide phosphorique, mais sont en grande partie cons- 
tituées de chlorures alcalins et alcalino-terreux. Analvsons mainte- 
nant l'amidon ainsi traité après l'avoir purifié par congélation : 
cendres totales 0/0 de matitre sèche : 75 mg. presque totalement 
insvolubles dans l'eau chaude; après traitement par HCI et épuise- 
ment à l'eau, reste un résidu insoluble de 8 mg. environ qui, fondu 
avec KOH, a été traité pour la recherche de la silice, qu'on peut 
évaluer à 4-5 mg.; la solution chlorhydrique de ces cendres conte- 
nait 30 mg. de P20°. l’our doser l'acide phosphorique total dans cet 
amidon qui, étant acide, doit en perdre pendant la calcination, 
nous avons eu soin de le mélanger intimement avec NaHCO* avant 
l'incinération et dans ces conditions la teneur de P205 a été de 
67 mg. 0/0 rapportée à 100 de matière sèche. Voici -en regard les 
chilfres de l'analyse de la fécule non traitée par HCI, mais purifiée 
également par congélation : cendres totales : 154 my..dont'6 mg. 
solubles dans l'eau chaude, 20 mg. insolubles dans HCI, dont 

4 mg. insolubles après fusion avec KOH, dont 5-6 mg. volatili- 
sables par HF. La teneur en P10: était de 71 mg. 0 ‘0 de matiere 
siche. En comparant ces chiffres, on constate que l'amidon par 
macération prolongée, pendant trois semaines environ, dans un 
grand volume de HCI » et ensuite purifié par congélation ne :perd 
que le tiers environ de la totalité de ses cendres et surtout la 
partie soluble dans l'eau de celle-ci, mais que sa teneur en P2O- 
ne change presque pas. Remarquons de plus l'absence de Cl dans 
ce produit, constatée par la réaction avec AgNO* en détruisant 
l'amidon par INO! Si nous avons trouvé de l'acide phosphorique 
dissous dans la liqueur de macération, c'est qu'une partie de l'ami- 
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don était passée dans la liqueur comme l'accuse la réaction des 
dextrines. 

La signification de ce résultat reste la méme pour l'amidon de 
maïs lorsqu'on opère avec différents acides et non seulement par 
macération à froid mais encore en les faisant agir sur les grains 
plongés dans l'alcool bouillant. Faisons remarquer surtout que 
même dans le cas de l'action de H?PO* on ne constate pas la fixa- 
tion de nouvelles portions de PO*= puisque l'analyse montre la 
même teneur, plutôt moindre, de cet anion dans l'amidon traité. 

Si l'on voulait faire agir les acides plus profondément, on pour- 
rait songer à les ajouter aux empois; mais dans ce cas la purifi- 
cation par congélation est impraticable, comme nous l'avons dit 
plus haut; d'autre part, en précipitant par l'alcool des empois aci- 
difiés, on obtient des résultats variables et dans certains cas même 
un produit dans lequel la proportion de phosphates et de silicates 
est plus abondante que dans la matière initiale, à cause, probable- 
ment, du fait que la précipitation entraîne surtout les micelles plus 
riches en sels alcalino-terreux. 

En somme, il est vraisemblable que des phosphates et des sili- 
cates alcalino-terreux complexes au voisinage de la neutralité, se 
sont transformés en ces mêmes sels acides par substitution d'une par- 
tie des cations, surtout des cations polyvalents aux dépens des H*. 

L'ammoniaque est sans effet notable sur les grains d'amidon mis 
à macérer dans les solutions aqueuses ou lorsqu'elle est ajoutée en 
petites quantités aux empois. Par contre, les solutions de KOII et 
NaOH ont une action très énergique et, comme nous l'avons dit 
précédemment, comparable à celle du chauffage. Il faut opérer avec 
des solutions de concentration inférieure au 1/10 n, pour y délayer 
des grains de fécule qui, dans ce cas, fixent NaOH et KOÏII sans en 
être trop altérés. On sait que les lessives de KOH ou NaOH, ajou- 
tées aux empois, dissolvent davantage une partie de l'amidon et en 
précipitent l'autre partie; cette dernière, lavée par l'alcool et dessé- 
chée, est encore un produit où la proportion des sels alcalino-ter- 
reux est plus considérable que dans la fécule initialé (0,5 0/0). 

L'action des sels sur les grains d'amidon par macération dans 
leurs solutions, ou par addition aux empois pendant le chauffage, 
ou après refroidissement, ne peut être mise en évidence qu’au 
moyen du procédé de purification par congélation; c'est ainsi seu- 
lement, qu’on peut faire la part de ce que l’amidon retient chimi- 
quement et de ce que, étant une matière spongieuse, il retient acci- 
dentellement. Voici par exemple l'analyse des produits retirés 
d'empois, additionnés de sels, soumis à quatre reprises à la purifi- 
cation par congélation : 

Produits sans addition : cendres totales 325 mg: cendres inso- 
lubles dans l'eau, 262 mg. 

Produits additionnés de NaCl: cendres totales 269 my.; cendres 
insolubles, 136 mg. 

Produits additionnés de MgCl' : cendres totales 350 mg.; cendres 
insolubles 325 mg. 

Produits additionnés d'alun : cendres totales 433 mg.: cendres 
insolubles, 33 mg. 
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On voit que le produit sans addition de sels étrangers a ici une 
teueur en cendres plus élevée que dans le cas précédent ; c'est que, 
cette fois, nons avons opéré avec de l'eau distiliée ordinaire et ces 
cendres contiennent probablement un surplus de Ca et de Fe pro- 
venant des impuretés de l'eau; ceci, d'ailleurs, met en relief le fait 
que lorsque la même eau avait été additionnée de 10 gr. environ 
au litre des sels susmentionnés la quantité des cendres du produit 
n'en était pas beaucoup plus augmentée : toujours est-il que l'action 
de ces sels se manifeste par la substitution des catious naturelle- 
ment présents aux dépens des cations additionnés comme nous 
l'avons qualitativement constaté; tandis qu'ici nos plus, nous 
n'avons pas constaté la présence d'arions étrangers. En opérant, 
cotume nons le faisons, sur des produits purifiés par congélation, 
c'est-à-dire en nous mettant à l'abri de la complication de l'adsorp- 
tion exclue par la constatation de l'absence des amons, la 
variation quantitative et qualitative des cendres par action des 
sels neutres semble se réduire à la substitution entre une partie des 
cations. 

La théorie faisait prévoir et l'expérience semble le confirmer que 
l'action des réactifs minéraux les plus variés ne se manifeste sur la 
partie saline des mieelles que par la substitution, d'ailleurs, par- 
tielle, des cations, taadis que les anions phosphorique et silicique, 
combinés aux micelles semblent dissimulés et, en tout eas, jamais 
ne sont substitués par des anions étrangers. 


IV. Modifications de l'amidon. 


Nous groupons ici des recherches en vue de relier la déflocula- 
tion et la floculation à la dissociation électrolytique de l'eau et des 
sels combinés aux micelles. , 

La détfloculatiou de l'amidon étant très diflérente de la dissoiu- 
tion des sucres, on a supyose, par analogie avec l:s polysaccha- 
rides, que l'amidon serait uu produit de condensation du type des 
éthers où des lactones. Or, une telle hypoth&se est invraisemblabie 
du fait «le la dextrinisation par simple dessiccation, donc dans des 
conditions où une déshydratation et non une hydrolyse peut avoir 
lieu. Nous pouvons citer des expériences exécutées sur l’amidon 
purifié (1; qui, desséché à des températures échelonnées, analysé 
par combustion et par la pesée de CO? et H°), montrent en eflet 
que c'est à mesure que cet amidon perd des molécules H°O, qu'il 
devient de plus en plus soluble. Ce qui nous paraît plus important 
c'est que le début et l'allure de cette dextrinisation par dessicca- 
tion sont liés à la nature et aux valences des cations qui saturent 
les acides phosphorique et silicique associés à l'amyiose. 

Les grains naturels d'amidon déjà souvent faiblement acides 
comme on sait, ne cèdent à l'eau, même après une longue macéra- 
tion, aucune trace de matière amylacée; ayant été desséchés à 7, 
ils cident déjà environ le dixième de lenr poids de matière colo- 
rable en bleu par l'iode: mais ils ne se gontlent, ni ne s'agglo- 
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nrent dans l'eau froide ; qaand on les chauffe, on obtient encore, sui- 
vant la concentration, des empois et des gelées; desséchés davan- 
tage à des températures plus élevées, jusqu'à 100°, la quantité 
cédée à l'eau, augmente et l'aptitude à former des empois et des 
gelées tend à disparaître ; enfin, on obtient des grains un peu bru- 
nis, qui dans l'eau Iroide tombent au fond sans s'agglomérer, mais 
qui dass l'eau bouillante donnent des liquides semblables aux 
solutions de glucose. Par contre, les grains primitifs traités par les 
réactifs soit en solution aqueuse, soit dans l'alcool bouillant, 
devieunent neutres et fixent des cations étrangers. Ces grains-là, 
desséchés entre 10-80°, ne cèdent rien à l’eau froide, et montrent 
une résistance notable à l'action dextrinisante de la chaleur sèche; 
cette résistance est moindre dans le cas du traitement préalable par 
NIl'OL, est plus lorte dans le cas de sels et bases à cations polv- 
valents Ba (0OH}? et MgCr. 

C'est la fécule rendue artificiellement très acide, dite amidon 
soluble, dans laquelle la moitié environ de H3PO* n'est pas saturée, 
qui se modilie de la manière la plus remarqnable; ces grains cèdent 
déjà, sans avoir été desséchés, de faibles quantités de matière amy- 
lacée à l'eau froide. Dans l'eau bouillante ils donnent des empois 
considérablement plus Iluides ou des gelées bien plus molles que 
l'amidon naturel; après avoir été desséchés à des températures 
échelonnées entre 70 et 100, ils deviennent solubles à froid et 
inaptes à former des gelées ct, enfin, ayant été desséchés à 100, 
mis dans l’eau froide, s'agglomèrent rapidement en masses sem- 
blables à du glucose et comme celui-ci, à froid, disparaissent peu à 
peu en un liquide limpide, qui reste tel avec le temps. Par contre, 
ces grains acides, après avoir été neutralisés par traitement avec 
les réactifs, comme nous avons dit plus haut, sont dans ce cas 
remarquablement résistants ; en les examinant dans des conditions 
comparables aux précédentes, après même une dessiccation à 100° 
pendant plusieurs jours, ils ne se dissolvent à froid que très peu 
et restent détachés. Dans l'eau bouillante, ils disparaissent en un 
liquide transparent et fluide, mais qui, à froid, avec le temps reste 
limpide dans le cas du traitement préalable par NH‘OH, devient 
opalescent dans le cas de MgCl et devient une gelée opaque dans 
le cas de Ba OH;2. 

En chauffant dans l'alcool à 100°, d'une part, et, d'autre part, 
dans l'alcool à 75° dans des conditions où le chauffage pouvait étre 
prolongé pendant plusieurs jours et en faisant des prélèvements 
successifs des grains qu'on essorait et desséchait à l'air jusqu'à 
disparition de l'alcool, nous avons obtenu ce résultat : les grains 
provenant de l'alcool à 100° deviennent de plus en plus solubles à 
froid et perdent peu à peu l'aptitude à former, dans l'eau bouillante, 
des empois et des gelées; par contre, ceux provenant de l'alcool à 
1», malgré le fait qu'ils soient devenus un peu solubles à froid, 
perdent aussi leur aptitude à former des empois dans l'eau bouil- 
lante, mais par une cause toute contraire, c'est que dans l'eau 
bouillante, ils se gonilent sans se vider complitement de leur con- 
tenu et sans s'agglomérer et forment une suspension fortement 
opaque à chaud; à froid, celle-ci se Sépare en une couche claire et 
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en uu sédiment qui occupe les 910 du volume. Nous avons essavé 
de faire rétrograder ces modifications en sens inverse, c'est-à-dire 
en chauffant les grains provenant de l'alcool à 100° dans l'alcool à 
7, et l'autre, vice-versa, et nous avons constaté que les propriétés 
acquises pendant le premier traitement ne rétrogradaient que très 
peu. Nous avons aussi constaté à l'analyse que les graius prove- 
nant de l'alcool à 75°, devenus très diftic lement défloculables, 
avaient p:rdu presque totalement la partie soluble de leurs cendres. 


Les micelles d'amidon s'étant hydratées et désagrégées en 
micelles plus petites par l'effet de l'ionisation de la partie minérale 
pendaut le chauffage, comment restent-elles diffusées après refroi- 
dissement puisque leur ionisation, dénotée par la conductivité est 
très faible ? Pourquoi l'addition d'électrolytes doit elle être massive 
pour modifier les empois et surtout pourquoi les micelles étant des 
phosphates complexes, la vérilication de la loi de Schultze est-elle 
si malaisée? À ces questions on a répondu, en éludant la difticulté, 
par une soi-disant classification des colloïdes en hydrophiles et 
hydrophobes, laquelle n'est qu'une appellation arbitraire. Le fait 
que par congélation les empois, apparemment très stables, sont 
moditiés dune manière persistante, montre que les micelles 
d'amidon, bien qu'elles se soient désagrégées grâce à l'ionisation, 
restent diffusées saus avoir besoin d'être ionisées, c'est probable- 
ment à cause de leur poids spécifique, qui est voisin de celui de 
l'eau et de la lenteur de leur mouvement brownien: la prétendue 
hydrophilic ne les empêche pas d'être coagulées par congélation. Ce 
n'est pas non plus la prétendue hydrophilie qui rend les empois 
tout à fait stables; lorsque ces empois reviennent à leur état anté- 
rieur après le dégel parce qu'ils ont été additionnés de HCI ou 
KOIL, alors leurs micelles sont acides ou alcalines, donc ionistes à 
froid. 

Les empois additionnés de quantités massives d'acides ou de 
KOH ou NaOH, se partagent, comme on sait, en deux parties : une 
partie qui devient de plus en plus tluide et limpide, qui dans le 
cas de l'acide est le siège d'une saccharitication intense et, d'autre 
part, un sédiment qui est d'autant plus volumineux qu'il s'agit 
d'amidon plus riche en sels alcalino-terreux ou ferriques, soit natu- 
rellement, soit par traitement. Nous avons porté particulièrement 
notre attention sur cette partie de l’amidon qui semble constituer 
surtout l'enveloppe dans la f“cule de pomme de terre et une sorte 
de stroma dans l'amidon de mais (1), matière à laquelle convient le 
nom d'amylocellulose. 

a; 00 gr. de fécule préparée au laboratoire sont attaqués dans 
» litres de ICI 1/2 x d'abord par macération, ensuite à l'ébullition; 
la liqueur, opalescente à chaud, se clarifie et {orme un léger sédi- 
ment qui, retiré par décantation, après lavage, desséché à 100 
dans une capsule en platine, laisse un poids constant de À gr. 
environ, lequel incinéré laisse 23 mgr. de cendres insolubles dans 
l'eau, dont 6 mgr. insolubles dans HCI et presque complètement 
volatilisables par traitement par IF. 
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bj i kg. de lécule du commerce est attaquée à l'ébullition par 
2 litres HCI 5 fois normal; après filtration à travers du papier 
Chardin le liquide est additionné de 2 litres HC1 10 fois normal; il 
se forme un sédiment qui, analysé et pesé comme précédemment, 
laisse 6 gr. de matière sèche, renfermant 18 mgr. de cendres dont 
{ mgr. volatilisables par HF. 

cy 250 gr. de la même fécule dextrinisée dissous, précipités et 
analysés comme précédemment laissent 05r,f de matière sèche, 
lesquels laissent en cendres totales 6 mgr. presque complètement 
volatilisables par HF. On voit que l'acide chlorhydrique précipite 
une matière amylacée particulièrement riche en phosphates et 
surtout en silicates alcalino-terreux, dans des conditions où on 
peut se croire à l'abri des poussières étrangires. 

Dans les empois pendant le refroidissement, nous l'avons dit 
plus haut, on constate microscopiquement et surtout à l'ultrami- 
croscope la tendance à la floculation, c'est-à-dire au rétrécissement 
des micelles et à l'agglutination entre elles; en ajoutant aux 
empois des électrolytes, cette tendance est soit retardée, soit accé- 
lérée. Lorsqu'on a affaire à des empois tluides à chaud qui, en 
refroidissant, se gélifient et deviennent opaques, l'addition d'acide 
retarde, ou diminue, ou empèche cette modification; l'addition de 
NH'OH l’active. celle de NaOH à petites doses l’active également; 
l'addition de sels neutres agit suivant la nature de leurs cations. 
Lorsqu'il s'agit d'empois préparés avec de l'amidon purifié par 
congélation au taux de 1-2 0/0, on obtient des liquides très fluides 
et suffisamment stables, dans lesquels les mesures de la viscosité 
seules peuvent mettre en évidence l'action des électrolytes. En ce 
cas, avec le temps, on remarque soit une augmentation, soit une 
diminution de la viscosité suivant les conditions de concentration 
et de pureté; c'est parce que les 2 processus de rétrécissement 
wicellaire et d’agglutination ont lieu en même temps et qu'ils ont 
des effets contraires sur la viscosité. Nous interprétons ainsi tout 
un ensemble de résultats très compliqués; toujours est-il que, 
lorsqu'on se place dans des conditions suffisamment simples 
d'expérimentation, l'action des électrolytes se manifeste dans un 
sens ou dans un autre de sorte qu'on peut affirmer que la déflocu- 
lation et la floculation sont dominées par l'état de la partie saline 
de la micelle. Ainsi trois échantillons d'amidon, le premier sans 
traitement préalable, le deuxième après traitement avec NaCl, le 
troisième avec MgCl sont chauflés dans l'eau toutes choses égales 
d'ailleurs. Au début ces amidons montrent une viscosité presque 
égale, mais après deux jours leur viscosité varie dans l'ordre 
suivant : 1:0,8: 1,6. 

Toutes les expériences que nous venons d'exposer quant à 
l'effet de la valence des cations sur les modifications de l'amidon 
sont des vérifications, bien qu'indirectes de la loi de Schulze. 

Enfin, voici un fait (4) qui nous paraît inexplicable par toute 
autre hypothèse que celle que nous défendons. Chauffons seu- 
lement à 80° 0,5 gr. de grains d'amidon de pomme de terre ou 
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de maïs dans 100 parties d'eau; l'empois reste fortement troæble 
et, par refroidissement se sépare, avec le temps, en deax 
couches. La partie claire, décantée et congelée, donne un pre- 
duit qui, encore humide, chauffé, déflocnke comme l'amidon ini- 
tial; par contre, desséché à la température ordinaire, comme neus 
l'avons dit et après avoir été lavé à l'alcool, ce produit forme de 
petits merceanx de gelée qui dans l'eau bouillante sont très résis- 
tants, et il faut chauffer jusqu’à 150° pour obtenir un empois lim- 
pide qui, aussitôt refroidi, flocule et forme un sédiment. A l'ana- 
lyse des cendres, on constate l'absence de la partie soluble dans 
l'eau, c'est-à-dire de phosphates, soit acides, soit alcalins. Béen 
entendu, par macération dans les acides ou par dessiccation à 100" 
ce produit se dextrinifie facilement. On doit donc admettre que les 
micelles détloculent et diffusent facilement grèce à l'ienisation de 
leur partie saline lorsque celle-ci est encore acide ou alcakme. 
Ensuite lorsqu'elles ont substitué leurs cations monovalents contre 
des cations polyvalents, qui existent dans le liquide, et qu'ainsi il 
s'est formé des phosphates alcalino-terrenx difficilement disso- 
ciables, elles constituent maintenant des micelles qui desséchées 
déflocuient très difficilement. 

Les deux moditications, la défloculation qui va vers la dextriné- 
satiou et la tlocnlation qui bien qu'elle ne reconstitue jamais plus 
la structure naturelle, va vers une transformation très résistante 
de l'amidon, sont symétriques et vont dans le même sens que la 
solubilité ou l'insolubilité des phosphates et silicates alcalins- 
terreux que l'amidon contient. Ceux-ci se dissocient de pins en 
plus à mesure qu'ils deviennent plus acides ; tandis que par l'action 
des alealis, ils s'aggrègent et lorsqu'ils peuvent fixer des cations 
polyvalents, ils s'aggrègent en masses durablement résistantes. 

C'est dire que la quatrième déduction, la plus concluante, de 
notre hypothèse semble être vériliée. 


Hésumé. 


Tous les faits exposés ici auraient formé un ensemble très 
confus sans la netteté de l'hypothèse adoptée. 

Tels qu'ils apparaissent par leur concordance ils confirment 
l'hypothèse : l'amidon est vraisemblablement constitué par les 
complexes d'amyloso-phosphaltes et amyÿloso-silicates aicalino- 
terreux, tantôt acides, tantôt neutres. Nous posons avant tonte 
autre désignation celle de la structure du composé que nous consi- 
dérons comme un complexe au sens précis que cette notion a dans 
la chimie actuelle, puis nous posons le nom de la matière orga- 
nique l'amylose C$Hi"O5.H20 avant celui du sel parce que celle-ci 
est en proportion très grande par rapport au sel. El v a de {0 à 
300 molécules CSH!"05.H°0 pour un atome de P; le nombre des 
atomes de Si est 10 fois moindre que ceux de P dans l’amidon de 
pomme de terre, il est environ de la moitié de P dans l'amidon de 
maïs. 

H ne peut être question que d'assigner une composition moyenne 
à ces mativres, car manifestement ce sont des mélanges de com- 
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posés très variés et très facilement variables pendant les manipu- 
lations. 

Sans doute, les matières amylacées contiennent des polymères et 
vraisemblablement des polymères de polymères de la molécule 
C5H1005, groupements qui expliquent les propriétés des dextrines 
de plus en plus solubles et de plus en plus hydrolysables à mesure 
que les polymères sont plus facilement dépolymérisés : mais nous 
supposons aussi l'existence du complexe PO'(CS5HI4)5. H20),, où 
æ pourrait, sans être trop grand, grouper même des centaines de 
molécules C‘H1°05.H20 du fait que ces molécules-là représentent 
à leur tour non des individus, mais des polymères; c'est en partant 
d'un tel composé et en supposant que suivaut Le même schéma de 
constitution peuvent se former des complexes secondaires aux 
dépens des complexes primaires que nous expliquons pourquoi les 
dextrines sont dans l'amidon résistantes à l'hydrolyse et pourquoé 
cette résistance peut devenir très grande suivant la nature des 
électrolytes. 

L'impossibilité de remeuter non seulement des dextrines à l'ami- 
don mais mêrne de l'amidon une fois défloculé à l'amidon tel qu'il 
se trouve dans les grains naturels, montre qu'on ne peut pas 
expliquer les propriétés connues des gelées et des empois d'amidon 
sans invoquer la complexité naturelie que nous supposons. 

D'ailleurs, deux hypothèses s'offrent contre la nôtre : celle qui 
admet que l'amidon constitue seulement un polysaccharide ou un 
polymère de ces polysaccharides, mais elle néglige la présencæ ct 
le rôle des sels, donc l'explication du gontlement, de la gélitication, 
et de la résistance à l'hydrolyse. L'autre suppose que l'amidon est 
formé par des paquets de polysaccharides ; elle tient compte de la 
présence et du rôle de la partie minérale, non pas en tant que 
constituant, mais comme watière adsorbée, périphérique aux 
paquets et donc accidentelle. D'après nous, il faut assigner aux 
acides phosphorique et silicique une situation centrale et leur 
attribuer uu ‘rôle d'éléments constitutifs dont dépendent les pro- 
priétés caractéristiques de l'amidon. 

Comme conclusion générale, nous exprimons notre persuasion 
que la théorie de la complexité à plusieurs degrés en partant des 
atomes d'électricité, en passant par celle entre atomes d'éléments, 
ensuite par celle entre molécules, aboutit aux composés les plus 
importants et les plus abondants qu'étudie la géologie et la bio- 
logie; ce sont là, à ces échelons supérieurs, des composés colloi- 
daux que nous aimerions mieux dénommer composés micellaires, 
Pour éviter la confusion de langage actuellement commise qui 
assimile les émnlisions et les suspensions aux colloïdes propre- 
ment dits. 

Pour tout dire, seule la théorie de la complexité micellaire nous 
semble adéquate à fournir des schémas pour poser les problèmes 
que la géologie et la biologie demandent à la chimie de résoudre. 
Maintenant que le différend entre énergétistes et atomistes est 
Surmonté, la théorie de la complexité générale domine toutes les 
Rotions en chimie, les résume ea un ensemble coordonné et en fait 
la clarté. 
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N° 87. — Sur la préparation et les propriétés du monotro- 
pitoside ; par MM. BRIDEL et P. PICARD. 


(t3.6.1925.) 


Le monotropitoside (monotropitine) est le glucoside générateur de 
salicylate de méthyle que l'un de nous a découvert, en 1923, dans 
le Monotropa Hypopitys L (1) et qu'il a retrouvé, en 1924, dans 
l'écorce fraîche de Zetula lenta L (2?) et dans les racines fraîches de 
trois espèces de Spirées, Spiraea Ulmaria L; S. Filipendula L: 
S. gigantea var. rosea (3). 

Le monotropitoside est un glucoside renfermant du salicylate de 
méthyle, du glucose et du xylose, le glucose et le xylose se trou- 
vant combinés sous forme de primevérose, comme on le verra plus 
loin. 

La teneur des plantes indigènes en monotropitoside est très faible 
et il aurait été fort difticile d'en obtenir une quantité suftisante pour 
en faire l'étude complète. L'écorce de Zetula lenta L, au contraire, 
en renferme de grandes quantités et le procédé de préparation que 
nous donnons ci-dessous permet d'en retirer facilement un peu plus 
de 3 gr. par kilogramme d'écorce fraîche. Nous avons extrait le 
monotropitoside d’un extrait obtenu avec 20 kilogrammes d'écorce 
fraîche de Betula Lenta L. Cet extrait avait été obligeamment pré- 
paré par M. W. M. Billing, directeur du laboratoire biochimique de 
« The Merrell Company », de Cincinnati (Etats-Unis: (4). 

Préparation du monotropitoside. — L'extrait alcoolique a été pré- 
paré, à Cincinnati, de la façon suivante : 

L'écorce fraîchement coupée (20 kilogrammes) a été rapidement 
broyée, puis traitée dans un percolateur par 190 litres d'alcool 
éthylique dénaturé par 5 0 0 d'alcool méthylique. La température 
de la percolation a été de + 52°, c'est-à-dire suffisante pour provo- 
quer la destruction des ferments de l'écorce. Il y a eu, toutefois, 
une légère action du ferment sur le glucoside au cours du broyage 
de l'écorce, car il s'est dégagé, à ce moment, une odeur nette de 
salicylate de méthyle. 

La percolation a duré 4 heures. Le liquide alcoolique qui renfer- 
mait environ { 0/0 de matitres fixes a été distillé dans un appareil 
en cuivre, sous une pression de 15 millimètres, jusqu'à i litres 
environ, puis jusqu à élimination complète du dissolvant. 


A! M. Buinez. Etude biochimique sur la composition du Monotropa 
Iy-popibrs L. 2 mémoire. Obtention d'un nouveau glucoside à salicv- 
late de méthyle, la monotropitine (/ull. Soc. chim. biol., 1923,t. 5, p. #1». 

(2 M. Bnioez. Sur la véritable nature du glucoside à salicvlate de 
méthyle existant dans l'écorce fraiche du Betula lenta L (Bull. Soc. chim. 
biol., 192%, t. 3, p. 609). 

3; M. BRibEL. Sur la présence de la monotropitine dans les racines 
fraiches de trois espèces de Spirées : Spiraa l'Umaria L:S. Filipendula L ; 
S. fsigantea Var. rosea (Bull. Soc. chim. biol., 1924, t. 6, p. 579). 

{t; d'adresse mes plus sincères remerciements à M. W. M. Billing 
pour son amabilité vraiment charmante et à mon ami, le professeur 
Albert P. Mathews, qui m'a mis en rapport avec M. Billing. M. B. 
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Le traitement a été fait dans le courant du mois de décembre 1923* 

L'extrait pesait 1322 gr. et dégageait une forte odeur de salicy- 
late de méthyle. On l'a dissout dans l'eau distillée, ce qui a éliminé 
une résine brune, abondante, renfermant du salicylate de méthyle 
et de l'acide salicylique qui a été obtenu à l'état cristallisé. 

La solution aqueuse, filtrée, a été évaporée à sec, sous pression 
réduite et le résidu a été épuisé à 5 reprises différentes par un 
mélange renfermant 950 cc. d'éther acctique hydraté et 50 cc. 
d'alcool à 95°. On a employé en tout 20 fois le poids de l'extrait 
primitif. Les solutions éthéroacétiques ont été évaporées à sec et 
le résidu a été repris par l'eau. La solution aqueuse a été déféquée 
à l'extrait de Saturne. Après essorage du précipité plombique volu- 
mineux, élimination de l'excès de plomb par l'hydrogène sulfuré et 
nouvel essorage, on a obtenu un liquide absolument incolore qu'on 
a distillé à sec, sous pression réduite, sans dépasser —- 50°. 

Le résidu qui pèse environ le dixième du poids de l'extrait pri- 
mitifest dissous à l'ébullition, dans l'alcool à 9%. Le liquide est 
filtré bouilfant et se prend, par refroidissement, en une masse de 
cristaux qu'on essore à la trompe, qu'on lave à l'alcool et à l'éther 
et qu'on sèche. à l'air. 

Par évaporation des eaux-mères, il reste un extrait qu'on dissout 
dans l'acétone, à l'ébullition, ce qui permet d'obtenir une nouvelle 
quantité de cristaux. 

Le rendement s'est élevé à plus de 60 gr. pour les 20 kilogrammes 
d'écorce fraîche. 

Pour purifier le monotropitoside, on fait cristalliser dans l’acétone 
celui qui a été obtenu dans l'alcool et dans l'alcool à 95°, celui qui 
a cristallisé dans l’acétone. Finalement, on a effectué une cristalli- 
sation dans l'eau distillée, et c'est sur le produit cristallisé dans 
l'eau que l'on a déterminé le point de fusion, la teneur en eau, le 
poids moléculaire par crvoscopie. 

Propriétés physiques. — 1.e monotropitoside cristallisé dans l'acé- 
tone se présente en longues aiguilles, parlois réunies en houppes. 

Cristallisé dans l'alcool, il se présente en aiguilles plus courtes, 
et, dans l'eau, il cristallise en prismes assez gros, pouvant atteindre 
0:",5 de longueur. 

Il est sans odeur et possède une saveur franchement amère. 

Cristallisé dans l'eau, il est hydraté. 05",9992 ont perdu à + 10°, 
06:,0381, soit 3,84 0/0. Pour le produit cristallisé dans l'acétone, la 
perte est légèrement plus forte; elle est de #,06 00. 

11 fond au bloc Maquenne à + 119°,5, très nettement. 

Rappelons que le monotropitoside avait été obtenu, ‘a première 
fois, sous une forme cristalline difiérente, renfermant 5,67 0/0 d'eau 
et fondant à — 90°,5 (corr.). 

Le pouvoir rotatoire du monotropitoside cristallisé dans l'eau a 
été trouvé de op = — 580,22 ip —0,2061: 0 — 10; 1—2; a — — 2,24). 

Pour le produit cristallisé dans l'acétone, on a trouvé a — — 
58,80 (p—0,1984; vo — 10: 1—2; a — — 2%,20') et pour celui quia 
cristallisé dans + ncog! à 95° ap = — 590,29 1p—0.1S 8; 6 — 10: 

= 23; a—— 10,52), d 

Soit en moyenne «, — — 53°,11 pour le produit hydraté. 
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La solubilité du monotropitoaide a été déterminée dans plasieurs 
dissolvants à la température du laboratoire (-- 18°-20°). 


e 
400 gr. d'eau distillée dissolvent.......... 8" 0899 de monotropite- 
side anhydre 

— d'alcool à 95° RE 0,6652 — 

— d'alcool absolu — .......... 0,3637 — 

— . d'éther acétique anhydre dissolvent 0,1720 — 

—  d’acétone anhydre dissolvent...... 0,1540 — 

—  d'éther anhvdre use 0,0077 — 

— de chloroforme a 0,099 — 


On peut exprimer ces résultats sous la forme suivante : 


1 gr. de monotropitoside anhydre est soluble, à + 18°-20°, dans : 


1267361 ............. d'eau distillée 
150,3930.............. d'alcool à 93° 
254,000.............. d’alcoel absolu 
08,495 .............. d'éther acétique anhydre 
649,40).............. d'acétone anhydre 

1001,001.............. de eldoroforme 
13698 ,6:30.............. d'éther anhydre 


Dans l'acétone anhydre, le menotropitoside est environ 4 fois 
plus soluble à l'ébullition qu'à la température ordinaire. San meil- 
leur dissolvant pour le faire cristalliser est l'acétone renfermant de 
8 à 10 0/00 d'eau, qui permet d'en obtenir 10 gr. par litre. 

Dans l'eau bouillante, la solubilité du monotroposide est eaviran 
3 fois plus lorte que dans l'eau à la température ordinaire. 

Projwisités chimiques. — Le monotropitoside en poudre se colore 
en rose vif par addition d'acide salfurique concentrt : il se dégage 
immédiatement une odeur très nette de salicylate de méthyle, per- 
ceptible avec de très faibles quantités de monotropitoside. 

Le monotropitoside n'est pas réducteur. L'extrait de Saturne ne 
le précipite pas de ses solutions aqueuses. 1l ne donne aucune colo- 
ration par addition de perchlorure de fer à sa solution aqueuse. 

11 est beaucoup plus soluble dans les solutions alcalines que dans 
l'eau. 

Cette dissolution s'accompagne, à froid, de la sapouification de 
la fonction éther méthylique : il y a formation d'alcool méthylique 
et du sel alcalin du glucoside de l'acide salicylique. La saponitica- 
tion se fait rapidement à froid comme l'indique l'expérience sui- 
vante dans laquelle ou a déterminé l'indice de sapoaitication du 
monotropitoside : on a dissous {5",00X7 de monotropitoside hy draié 
dans q. s. de solution titrée de potasse pour faire 20 ce. 119,41. On 
a déterminé immédiatement le pouvoir rotatoire. On à trouvé 


a — 510,88 (a —=—5",14: {— 92), au lieu de a, — — :8°,K0 dans 
l'eau distillée. Le pouvoir rotatoire a baissé légèrement puis il est 
resté stable à an —— 0,49. Après 3 jours, ou a dosé l'excès de 


potasse et on a trouvé une absorption de H5wrr,6308, ce qui douane 
unindice de saponitication de 86,9 (thcorie 6,2). 
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La fonction glucosidique résiste à l'action de la potasse, à + 105°. 

On a porté à + 40, en tube seellé, pendant une heure, use 
solution renfermant, pour 30 ce. 06",40 de monotreposide et 2? gr. de 
potasse. 

Li ne s'est fait qu'une très légère eoleratian jaune et le liquide 
était resté lévogyre, — 1°16. La déviation sans potasse était de 

1°36". 
Dans une autre expérience, on a déterminé la valeur de l'hydro- 
1yse du monotropitoside en dosant l'acide salicylique formé par la 
méthode de M. Bougauit (1), à l'iode et au carbonate de sodium, à 
l’ébullition. ‘ 

On a fait bouillir sur bain de chlorure de calcium un mélange ren- 
fermant 26",0018 de monotropitoside anhydre, 50 cc. d'eau et 100 cc. 
de solution de potasse au dixième, et on a distillé de façon à 
recueillir 50 cc. en une heure. 

Dans le filtrat, on a caractérisé l'alcool méthylique. Dans le 
liquide résiduel, on a ajouté de l'acide sulfurique en excès et on a 
épuisé à l'éther. 

Par évaporation de l'éther, on a obtenu un résidu cristallisé qu'on 
a repris par une solution de carbonate de sodium et qu'on a traité 
par l'iode en excès, à l'ébullition. Le tétraiododiphénylèncquinone 
formé a été recueilli et pesé. On eu a obtenu une quantité corres- 
pondant à 0s,0017 d'acide salicylique, alors que la quantité de 
monotropitoside employée doit fournir 05",5953 de cet acide. L'hy- 
drolyse était donc très faible; elle n'avait porté que sur 2? 0 0 à 
peine du glucoside. 

Acide salicylique. — En conséquence, pour le dosage de l'acide 
salicylique contenu dans le monotropitoside à l'état d'éther méthy- 
lique, il a fallu d'abord hydrolyser le monotropitoside par un acide, 
puis saponifier par un alcali le salicylate de méthyle formé et faire 
le dosage à l'iode sur le liquide alcalin. 

On a traité une heure à + 105°, en tube scellé, 05",4000 de mono- 
tropitoside hydraté par 25 cc. d'acide sulfurique à 2,4 0/0. Après 
refroidissement, on a ajouté 5 cc. de potasse à 20 0/0 et on a remis, 
en tube scellé, à -- 10:°, pendant une heure. On a neutralisé ensuite 
par l'acide sulfurique et on a ajouté 95 cc. de solution de carbonate 
de sodium à 15 0/0 et 20 cc. de solution d'acide à 20 0,0. 

On a recueilli et pesé le tétraiododiphénylènequinone formé sui- 
vant les indications de M. Bougault. On en a obtenu une quantité 
correspondant à 08 1223 d'acide salicrlique (théorie : 05",1189). 

Pour doser le sucre réducteur formé par hydrolyse sulfurique, on 
a traité, une heure, à + 105°, une solution de monotroposide anhydre 
à 0e'.9663 pour 100 ce., en présence de 3 0/0 d’acide sulfurique. La 
rotation a passé de 1°,12' ({[— 2) à 34! et il s'est fait 0:",1331 de 
sucre réducteur exprimé en glucose, soit 75,89 0/0. L'indice de 


réduction est de 415 et le pouvoir rotatoire du sucre formé est 
ap —= + 38°,63. 


(1) Sur le procédé de Messinger et Vortmann pour le dosage de quel- 
ques phénols. Séparation de l'acide salievlique..ç/ourn. Pharm. chime 
{6}, LOU, t 38, P: Lio). 
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Hydrolyse fermentaire. — On a dissous, dans quantité suflisante 
d'eau distillée pour faire 500 cc., un poids de monotropitoside 
hydraté correspondant à {:",910 de produit anhydre. On ajoute à la 
solution 5 gr. de poudre fermentaire de Wonotropa Hypopitys L. En 
deux minutes à peine, il a commencé à se dégager une odeur très 
nette et très franche de salicylate de méthyle dont l'intensité est 
allée en augmentant rapidement. 

On a suivi la marche de l'hydrolyse au polarimètre et par dosage 


du sucre réducteur formé. On a trouvé: 
| * Sucre réducteur farmé dans tire, 


DÉS 
{/- 2) en glucose un primevérose 
Avant l'addition du ferment.. —1°12 gr gr 
Après 21 heures............. — 22 0,2912 0,4193 
Après o jours ............... — à 0,3992 0,6169 


En 2i heures, pour un changement de déviation de i’, il s'est 
fait 05",2912 de sucre réducteur exprimé en glucose, ce qui donne 
un indice de réduction enzymolytique de 319. En 5 jours, pour un 
changement de 1°,5, la quantité de sucre réducteur formé s'est 
élevée de 05",3992, soit un indice de 352. L'indice s’est donc main- 
tenu le même pendant toute la durée de l'hydrolyse. 

La proportion de primevérose s’est élevée à 62,70 0/0. 

Le primevérose a été obtenu à l'état pur cristallisé et caractérisé 
par son point de fusion, son pouvoir rotatoire, son pouvoir réduc- 
teur, son indice de réduction par les acides et la détermination du 
poids moléculaire par l'iode et le carbonate de sodium suivant la 
mcthode de M. Bougault (1). Le primevérose ainsi obtenu possède 
toutes les propriétés du primevérose (2) extrait du gentiacauloside 
et du rhamuicoside. 

Analyse élémentaire. — On a opéré sur la monotropitoside anhydre 
séché à l'étuve à + 10e. 


1. Substance -= 0*,2241; CO' = 0,413; 1120 — 0,1161 
C = 90,18 0,0: H—5,500 
2. Substance — Usr,2191 ; CO? = 0,1579: 20 — 0,1296 
C = 50,13 U 0: H =, 0 0 
3. Substance :- 0kr,2581: CO2 =: 0,135: HO = 0,131 
C = 49,98 0 0: H = 5,81 Où 
4. Substance — 0x ,1313; CO? = 0,2468 ; H?O — 0,0743 
€ = 50,11 0/0; H = 6,18 00 


Cryoscopie. — Monotropitoside anhydre — 0,5719; eau — 14,f9%t 
Monotropitoside pour 100 gr. d’eau — 3,954 
-.. 3,9194 
A =0°,17 PME Sn 
({ Nouvelle méthode de dosag- des sucres aldéhyvdiques ‘Journ. 
Pharm. chim. (nn, VMS 2, 16, p. 47. 
(25 M. Burnez Sur l'hydrolyse lermentaire du monotropitoside {monoe- 
tropiline) Hull Soc. chim. biol. 1929, € 7, p. 52. 
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En s'appuyant sur les résultats obtenus ci-dessus, on voit que la 
formule proposée par l'un de nous pour le monotroposide C!’H201° 
est bien exacte. Le monotroposide cristallisé a pour formule 
CH2%012.H20 qui exige 3,87 0/0 d'eau (trouvé : 3,81; 1,06). 

Le tableau suivant résume les résultats expérimentaux et donne, 
en regard, les chiffres théoriques : 

Trouvé Calculé pour C0 


Carbone 0/0 (moyenne)................ 50,10 51,12 
Hydrogène 0/0 (moyenne).............. b,8K 5,82 
Poids moléculaire..................... 430,4 416 

Acide salicylique 0/0.................. 31,86 30,94 
Sucres réducteurs 0/0 (glucose — xylose). 75,83 ; 23,99 
Primevérose 0/0.................,..... 62,70 69,95 
Indice de réduction enzymolytique ..... 350 350 

Indice de réduction par hydrolyse acide. 15 412 

Indice de saponification ............... 86,9 86,2 

Conclusions. — Le monotropitoside, glucoside à salicylate de 


méthyle, existant dans le Honotropa Hypopitys L: le Betula lentaL, 
et les racines fraîches de 3 espèces de spirées est formé de l'union 
d'une molécule de salicylate de méthyle et d'une molécule de glu- 
cose et d'une molécule de xylose, avec élimination de deux molé- 
cules d'eau. Le glucose et le xylose se trouvent combinés sous 
forme de primevérose que l'on obtient à l'état cristallisé par hydro- 
lyse fermentaire. La formule du monotroposide est C!*H?07?, Le 
dédoublement fermentaire se fait suivant l'équation : 


CH%011 +- 120 _— C311803 + CuH2'O1' 
L'hydrolyse par les acides suivant l’équation : 


C'H60!12 + 911:0 — C'H8O3 + C$1120° + CS1H"O0” 


N° 88. —- Préparation des amines acycliques primaires 
par réduction des oximes à l’aide de l'aluminium actif; 
par M. H. MAZOUREVITCH. 


(24.4.1925.) 


Vers la lin de la guerre j'ai eu besoin, pour certaines recherches, 
d'amines acycliques primaires. Or, comme à ce moment il était 
impossible de trouver ces corps dans le commerce, j'ai été obligé 
de les préparer moi-même. Parmi les nombreuses méthodes de 
préparation des amines primaires, celle de J. Talel (1) et de 
Goldchmidt (2), qui consiste à réduire par l'amalgame de sodium 
les oximes ou les phénylhydrazones des ald ‘hydes et des cétones, 
m'a semblé être la plus commode pour ètre employée au labora- 
toire. 


1) Tarez, D. ch. G., 1.49, p. 192%: L 22, p. {Not 
2 GOLDCHMIDT, D. che G., L 19. p. 3332: L 20. p. ‘K. 
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Au cours de ce travail, j'ai été incommodé par la nécessité de 
préparer de grandes quantités d'amalgame de sodium, ainsi qne 
par la nécessité de l'ajouter peu à peu au produit à réduire. Il est 
vrai que Tafel (1) a construit, spécialement dans ce but, un appa- 
reil assez compliqué. Or, comme je n'avais pas cet appareil à ma 
disposition, j'ai essayé de remplacer l'amalgame de sodium par 
l’'amalganre d'aluminium, qui est très facile à préparer. 

L'amalgame employé était préparé d'après les indications de 
Eicben (2). Dans un petit vase à précipiter on iatrodait la quantité 
nécessaire de tournure d'aluminium, que l'on recouvre de lessive de 
soude ordinaire, on ajoute une petite gouttelette de mercure et on 
agite énergiquement avec une baguette de verre; au bout de peu 
temps, il se produit un vif dégagement d'hydrogène et le mélange 
s'échaufle. On décante aussitôt le liquide surnageant, on lave 
l'aluminium par décantation à plusieurs reprises à l'eau et on l'in- 
troduit aussitôt dans le mélange à réduire. 

Le produit à réduire est placé dans un ballon surmonté d'un fort 
réfrigérant à reflux; vu la grande volatilité des amines, ce dernier 
doit étre bien refroidi; si le ballon qui contient le mélange 
s'échauffe trop, il est nécessaire de le refroidir également dans 
l’eau froide. Comme les réactions de ce genre se font généralement 
beaucoup mieux si on fait usage d'une agitation mécanique, les 
rendements auraient certainement été meilleurs si on avait 
employé, par exemple, l'appareil de Tafel. Or, malheureusement, à 
l'époque où j'ai fait mes essais, notre laboratoire était privé d'eau, 
de gaz et d'électricité. 

Quand la réaction est terminée, on essore l'hydroxyde d'alumi- 
nium sur un entonnoir de Buchner et on le lave soigneusemeut à 
l'alcool et à l'eau. 

Cette technique, qui a été surtout employée pour mettre en 
évidence les produits secondaires de la réaction, entraîne certaine- 
ment des pertes en amine. Si on cherche à obtenir surtout cette 
dernière, il est préférable de distiller directement la totalité des 
produits de la réaction dans un grand ballon, en recueillant les 
produits volatils dans deux flacons laveurs remplis de HCI con- 
centré. Pour éliminer l'aniline qui se forme dans la réduction des 
phénylhydrazones et qui gêne beaucoup la purilication des amines 
à point d’ébullitiou élevé, le mieux est de neutraliser la solution 
par un acide minéral quelconque eu se servant du tournesol 
comme indicateur et d’enlever l’aniline soit par épuisement à 
l'éther, soit par entrainement à la vapeur. Comme, dans quelques 
cas, la solution était colorée et il était difficile de saisir exactement 
le point de neutralisation, j'ai été obligé de répéter plusieurs fois 
ces opérations de séparation. 

Les phénylhydrazones ont été préparées à l'aide de la phényl- 
hydrazine pure, dissoute dans l'acide acétique à 50 0/0 ; après leur 
isolement et lavage à l'eau, je les utilisais à l'état brut. 

Au cours de ces essais, j'ai eu l'occasion de constater que quel- 


de Farez, D. ch. Gt. 22, p. IS. 
2 LEBEN, Mon. f. Ch., 1. 46, pr. 22<. 
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ques échantillons d'aluminiuiu commercial, après avoir réagi éner- 
giqueruent au début, cessaient rapidement de dégager de l'hydro- 
gène. Ce fait est dû à la présence de petites quantités d'autres 
métaux, en particulier de traces de cuivre, comme j'ai pu m'en 
assurer (en collaboration avec M. Kousmine) par l'analyse de trois 
échantillons d'aluminium commercial, dont j'ai ensuite essayé l'ac- 
tivité réductrice. Deux de ces échantillons étaient pratiquement 
purs et ils réagissaient avec l'eau, après amalgamation, jusqu'à 
décomposition complète. Le troisième échantillon qui renfermait 
des traces de fer et 0,1 0/0 de cuivre, ne réagissait avec l'eau, après 
amalgamation, qu'un court espace de temps, après quoi la réaction 
s'arrétait complètement. 

D'autre part, divers échantillons d'aluminium, amalgamés de la 
même façon, réagissaient avec une énergie très différente, ce qui 
est probablement dû à des causes mécaniques (grosseur des 
copeaux, etc.). 

La réduction a été généralement faite en solution hydroalcoolique 
et en employant la quantité double de la théorie en aluminium. 
Théoriquement, la réduction des phénylhvdrazones et des oximes 
doit se faire en deux phases, avec formation finale d'amines pri- 
‘ maires, d'après les schémas : 


R-CH:-N-NH.CSI < H? —> R-CH2-XH-NH.CSH: 
| R-CH=N-OH LH? —> R-CIP-NH-O1I 

R-CIE-NH-NHICSHS + IP —> R-CH?-NIP + COHS-NH° 
à R-CH?—NH-OH + H? —> R-CH?-NIP + H20 


L'étude expérimentale de cette réaction a montré qu'elle s'oriente 
ellectivement vers la formation d'amines primaires. Daus quelques 
cas, on constate toutefois la formation de petites quantités d'amines 
secondaires. 

Dans la réduction des phénylhydrazones, j'ai pu mettre en évi- 
dence la formation d'hy drazoïques mixtes R-NH-NH-C5IF5 ainsi que 
celle d'hydrazoïques acycliques R-NH-NHI-R. 

La formation de ces derniers corps peut s'expliquer par une 
rupture préalable avec formation d'une azine acyclique et d'hydra- 
zobenzène : 

R-CH-N CSI-NH 
2R-CH N-NII-CSE > Tes | 
R-CH=N CSIF-NH 


L'addition de l'hydrogène à l'azine donne alors l'hydrazoïque : 
R-CH=N-N.-CH-R +21 —> R-CIH-NH-NH-CI-R 


dont la réduction plus avancte peut engendrer aussi bien une 
amine primaire que secondaire : 


R-CHE-NHI-NII-CIP-R IP > 2R-CIP-NHE 


1036 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


ou bien : 


R-CH2, 
2RCU2-NH-NH-CHP-R +2H2 —> NH + Nil 


R-CIH2/ 


J'ai appliqué cette réaction aux phénylhydrazones de l'acétone, 
de la méthyléthylcétone, de la méthylpropylcétone, de l’aldéhyde 
valérique et isovalérique et de l'ænanthol, ainsi qu'aux oximes de 
l'acétone, de la méthyléthylcétone et de l'ænanthol. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE 
Préparation de l'isopropy lamine à partir de l'acétone. 


50 gr. d'acétone ont donné 124 gr. de phénylhydrazone cristal- 
lisée. Cette dernière est mise en solution dans un litre d'alcool 
à 95°, additionné de 150 ce. d'eau; on ajoute à cette solution 32 gr. 
d'aluminium amalgamé. Au bout de deux heures, quand la réac- 
tion principale était terminée, on a ajouté encore 32 gr. d'alumi- 
nium et on a laissé au repos. 

Le lendemain, on ajoute à la solution, en refroidissant fortement, 
de la lessive de soude jusqu'à dissolution de l'alumine, et on dis- 
tille avec un long réfrigérant, en recueillant le produit dans un 
ballon de Wurtz, réuni à un flacon laveur contenant de l'HCI con- 
centré. 

On continue la distillation jusqu'à apparition de gouttes hui- 
leuses d'aniline. Le produit distillé est neutrlisé par l'acide chlor- 
hvdrique, évaporé et traité par un excès de potasse (en refroidis- 
sant fortement): l'amine, mise en liberté, est distillée, en recueillant 
le produit dans un ballon fortement refroidi. On obtient ainsi 
40 gr. d'isopropylatuine brute qui distille en majeure partie (35 gr.i 
vers 3-60. Le reste passe à 60-90°. Après une deuxième rectifica- 
tion on isole 23 gr. d'amine, passant à 35-49". 

L'élévation du P. Eb., ainsi que la présence de fractions supé- 
rieures, indique la présence de di-isopropylamine. (Cette dernière 
distille, d'apres Tafel (1,, à n3-niv.) 

La présence de di-isopropylamine a pu être, en outre, démontrée 
en traitrant la fraction 60-9)}° par le benzène-sulfochlorure en 
milieu alcalin, d'après les indications de Hinsberg (2). 


Préparation du ?-amino-butane CIB.CH?.NIF:CH:, 


65 gr. de phénxihvdrazone de l'éthvl-méthvlcétone (produit brut: 
sont dissous dans 40 cc. d'alcool additionné de 80 cc. H20 et 
réduits par 32 gr. d'aluminium amalgamé. La réaction principale 
est terminée au bout de 3 heures; on laisse reposer encore quelques 
heures, on essore l'hyvdroxyde d'aluminium et on isole l'amine 
comme dans le cas précédent. On obtient environ 17 gr. d'amine 


À Taurr, D eh 67 119. p. 1921. 
2 Missuenc, 2) eh. 6. 1000, À 38, p. (7. 
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brute. La distillation avec une colonne à trois boules a donné 
d'abord une fraction à P. Eb.—65-80°. Le résidu passe vers 
136-146 sous l'orme d'un liquide incolore et mobile, possédant une 
odeur d'amine. En rectiflant la première fraction, une seconde fois, 
elle passe en grande partie à 65-68°. La température d'ébullition du 
>-aminobutane pur est, d'après Reymann (!l), Hoffmann (:) et 
Thome (3), située à 63°. 

Étude de la fraction 136-146° — Une solution de 06,4 de la 
fraction 136-116° dans un peu d'éther anhydre est additionnée 
d’une solution éthérée de 0s',7 de phénylsénévol. Le mélange 
s'échauffe et dépose par refroidissement de petits cristaux inco- 
lores, qui se déposent dans l'alcool chaud en fines tablettes, 
fusibles, avec décomposition partielle, à 145-146. Le dosage du 
soufre a donné les résultats suivants (Carius). 

Analyse. — Subst., (6,1285; SO'Ba, Ur,1330. — Subxt., Osr,41370; 
SO‘Ba, U,1972. — Trouvé S 0/0, 15,82 et 15,72. — Calculé pour | (CH N?S") : 
S 0/0, 15,19. — Caleulé pour CEHMN'S(—C'H%N: + CH, NCS) :.$ 0/0, 12,40. 


Ces dosages de soufre concordent bien avec la formule de la 
dithiocarbonyi-di-isobutylhydrazine. 


NN = Ci 
| | 
CSH5-NH-CS  CS-NH-CSH 


Préparation de l'oxalate. — Une solution de la fraction 136-146° 
dans l'éther anhydre, additionnée d'une solution d'acide oxalique 
sec dans le mème solvant, donne un oxalate cristallisé qui fond, 
après lavage à l'éther et cristallisation dans l'alcool aqueux, à 
144-145° (avec décomposition). Vu la faible quantité de produit 
obtenu, je n'en n'ai pas fait l'analyse. 

Cette étude montre que la fraction 136-146" est constituée princi- 
palement par la di-isobutylhydrazine (CH3(C2H5)NH-NHI- C2 (CH) 
qui a déjà été obtenue en quantité insignifiante par Franke ({), et 
cela par réduction de l'azine de l'aldéhyde isobutyrique. 

Franke indique le P. Eb.— 170-115 (il n'a d'ailleurs fait que 
l'aualyse du chlorhydrate). Il me semble que ce P. Eb. est trop 
élevé ce qui est dû probablement à la présence d'impuretés. En 
etfet, toutes les hydraziues acycliques symétriques possèdent des 
P. Eb. assez bas (5). L'homologue le plus proche, — la di-isopro- 
prlhydrazine, —préparée par Taipale (6), bout à 12,5 sous 560 mm.). 


Préparation du 3-aminopentane C*H7.CH(NIP).CH*. 


Premier essai. — 25 gr. de méthylpropylcétone et la quantité 
équivalente de phénylhydrazine ont donné ‘0 gr. de phénylhydra- 


14) ReyManNx, D. ch. G., 1.7, p. 12K1. 

(2) HorMaxx, D. ch. G.,t. 7, p. »10. 

3) Tous, D. ch. G.,t. 38, p. 543. 

4 Fraxke, Mon. f. Ch., t. 19, p. 530. 

ù) D. ch. G., Lt. 38, p. M: t 81, p. 61: t. 27, p. 2259. 
(6) Taïrae, J. Soc. Ch. Itusse, 1923, t, 54, p. 359. 
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zone brate qui se présente sous forme d'ume huile brune et mobäie. 

Ce produit est dissous dans 20) cm. d'alcool, additionné de 
50 cm. d'eau et réduit en deux fois par 30 gr. d'aluminium amal- 
gamé ila seconde portion a été ajoutée après 4 heures de contact. 
L'hydroxyde d'aluniinium cest essoré, le tiltrat neutralisé par HCI 
et l'alcool distillé. On isole ainsi 17#",5 d'une huile à odeur céto- 
nique, qui représente un mélange d'aniline, de cétone et de phénvl- 
hydrazone non transformée. 

Le sel de l'amine est décomposé par un excès de potasse; on 
obtient 45,5 d'une buile brune qui passe presque entièrement à 
90-95° et qui représente le 2-aminopentase. pour lequel J. Tafel 1. 
indique les P. Eb. de 91°,5 et 89-91”, taadis que Mailhe :? 
iadique 90°. 

Deurième essai. — 30 gr. de phénylhyd#azone brute, dissonte 
dans 150 cm. d'alcool et 30 cm. H°O, sont réduits par deux fois 
9 gr. d'aluminium amalgamé. Après deux jours de contact, on 
trans vase le toat dans un ballon de 2 litres, on dilue à l'eau et on 
distille en recucillant le produit dans deux flacons laveurs remplis 
d'acide chlorhydrique concentré. Après le traitement usuel, on 
obtient 12 gr. d'un produit brun, possédant l'odeur de l'aniline. La 
rectification a donné deux fractions : 


Hi STEEL Aiaue 2,5 
(DR) HD: seine . 2 


Le thermomètre monte ensuite rapidement et il passe vers 180° 
de l'aniline. 


Préparation de la n-amylamine ‘:-aminopentane) CSH'1.N11?. 


70 gr. de phénylhydrazone brute (obtenue à partir de 40 gr. 
d’'aldéhyde valérique normal) sont dissous dans 600 cm. d'alcool et 
100 cm. d'eau ct réduits par 30 gr. d'aluminium amalgamé. Le 
ballon a été continuellement refroidi dans l'eau courante. Le lende- 
main, on essore l'hydroxvde d'aluminium et on isole le sel d'amin 
de la manière usuelle. Ce dernier est décomposé par un excès de 
potasse et distillé, en recucillant le produit dans un ballon refroidi 
par la glace. On obtient 125,5 d'amine brute, qui distille en grande 
partie vers 9%-10% et qui est constituée surtout par le 1-aminopen- 
tane pour lequel Hofmann (3; signale le P, Eb. 103" et Menchout- 
kine (1) de 10f°. Les fractions supéricures n'ont pas été étudiées. 


Préparation de l'iso-amylamine ff#-amino-2-méthylbutane) 
tCH5) 2: CH.CH?NIP. 


29 gr. d'aldéhyde isovalérique sont transformés en phénylhvdra- 
zone. On dissout cette dernière dans #00 cm. d'alcool et 50 em. d'eau 


1) Target D. eh Gt 49, p. 1927. € 48, p. 127. 

(2 Maure. Chem. Centr.. 1909, IE p. 10. 

CN Hormanx, D. che Gt 48. p. 750. 

1) MENGNOTTRINE, J. Soc, chim. liuxse, À 29 p. 453. 
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et on réduit par 22 gr. d'aluminium amalgamé. On laisse la réac- 
tion se faire, sans relroïdir, jusqeau lendemain. L'hydroxyde 
d'aluminium est essoré, les eaux-mères sont neutralistes par HCI: 
l'alcool est distillé et l’aniline chassée par un courant de vapeur 
d'eau. La solution du sel d'amine est évaporée au bain-marie, le 
résidu est décemposé par KOH, en refroidissant, et l'amine déposée 
est décantée. 

On obtient ainsi 165,5 d'amine brute qui distille en partie vers 
93-101" sous forme d'un liquique incolore d'odeur aminée constituée 
par de l'isoamylamine (cette dernière distille d’après Hofmann (ft) 
à 95-96°). | 

Le thermomètre monte ensuite rapidement et la presque totalité 
du produit passe à 170-180° (surtout à 170-1%°). Cette fraction 
donne, par une seconde rectification, une fraction Eb.—1:3-17%5° 
qui se présente sous forme d'un liquide mobile et incolore, d'odeur 
aminée. (Rendement : 45°,5. 

Etude de la fraction 173-1759, —Une petite quantité de ce produit 
a donné avec l'acide oxalique sec, en solution éthérée, un précipité 
microcristaliin blanc. En faisant cristalliser ce produit dans l'alcool 
dilué. on obtient l'oxalate avide, qui cristallise en paillettes grasses 
au toucher. P. F. 157-159, avec décomposition. 

Analyse. — Snbst., 0:,1172; CaO, 06,023. — Suhst., Orr,.tt9; Cao), 
1kr,0350. — Trouvé : acide oxalique 0/0, 34,6 et 84,92. — Calculé pour 
l'oxalate de la di-isoamylhydrazine C'LH'N'C'H'O! : acide oxalique u;0, 
34:5. — Calculé pour (CH°)"CH.CH'.CH'.NH.NIE.C'H*.C'IF 0! : acide 
oxalique 00, 83,5x. 


La fraction 113-10° donne. avec le phénylsénévol (en solution 
éthérée\, une croûte de cristaux blancs, qui se déposent dans 
l'alcool dilué en paillettes ayant l'aspect de l'acide borique et qui 
fondent à 148-149°.5. 

Analj'se. — Suhst., 06,1640: SO'Ba, 06r,1705 (Cariusi. — Trouvé : S 0/0, 
14,37, — Calculé pour la dithiocarhouvl-isoamvihvdrazine C'"HENS. 
2C'IP.CNS : SU 0, 14.4 — Calculé pour CEHENSS CH". NH. NH. C'H* 
+2 CHSCNS: : S0;0, 14,2. 


05 5 du produit Eb. — 13-17 sont additionnés de 0:',6 d'iso- 
cvanate de phényle. La réaction se fait avec un fort échaulfement, 
et par refroidissement le mélange se prend en une masse cristal- 
line blanche. Ce corps cristallise dans l'alcool en lines aiguilles 
incolores. P. F. 230-230°,1 avec décomposition. 

Analyse. — Subst., 04,144); azote, 12°,7 12° et 35N mm. — Trouvé : 
N 0/0, 12.54. — Calculé pour C'"HEN£ LH 2C'HPON : N 0j0, 13,59. — Culeulé 
pour C'H'N'EL2CHON: N 0,0, 1,4. 


En comparant les résultats de ces analyses, on voit qu'elles ne 
permettent pas de tirer une conclusion définitive sur la nature de 
ce produit. En ellet, les chiffres trouvés (sauf ceux de l'analyse de 
l'oxalate) concordent aussi bien avec ceux calculés pour la di-iso- 
amylhydrazine, qu'avec ceux calculés pour l'isoamyl-phénylhydra- 


(L: HoëmaxN, D. ch. G., 1, 15, p. 750. 
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zine. Le manque de matière première m'a empêché de faire une 
étude plus détaillée de ce produit. D'autre part, l'absence de don- 
nées bibliographiques n'a pas permis son identification. Des consi- 
dérations théoriques m'amènent toutefois à croire que javais 
affaire à la di-isoamylhydrazine symétrique. La température d'ébul- 
lition cadre en effet bien avec celle des dialcoylhydrazines connue<. 
Parmi les homologues les plus proches, la di-isoproprihydrazine 
distille, d'après Taïpale (1), à 125°,5 sous 760 mm.et la di-isobutyl- 
hydrazine, que j'ai préparée, à 136-146, tandis que parmi les 
hydrazines mixtes de la série grasse-aromatique, la méthylpbényl- 
hvdrazine (2; passe à 229-230° (sous 53X mm.) et l'éthylphénylhydra- 
zine (3) à 237-240° (sous 750 mm.). 


Préparation de l'amino-heptane C'H°.NH:. 


92 gr. de phénylhydrazone, obtenue à partir de 53 gr. d'œnan- 
thol, sont dissous dans 300 cm. d'alcool et 100 cm. d'eau et réduits 
par 32 gr. d'aluminium amalgamé. L'hydroxyde d'aluminium es! 
essoré et lavé à l'eau. L’eau-mère est neutralisée par ICI, l'alcool 
distillé et la base est mise en liberté par un excès de KOII 
L'amine est reprise à l’éther. Après distillation de ce dernier, en 
obtient 366,5 de liquide brun qui donne à la distillation deux 


fractions principales : 


160-197... ‘liquide jaunâtre d'odeur aminée 
D) 260-300"... (sr. 


Coinme les rectifications répétées de la première fraction 
m'ont pas permis d'isoler l’aminoheptane pur (ce qui est dà à la 
présence d'aniline), je l'ai neutralisée aussi exactement que 
possible par HCI en solution alcoolique ; l'alcool fut ensuite dis- 
tillé et le résidu lavé à l'éther. La solution aqueuse du chlorh:- 
drate, ainsi obtenue, a été décomposée par la potasse comm 
ci-dessus. L'amine, ainsi isolée, distillait entièrement à 1351-15 
sous forme d'un liquide incolore d'odeur aminée. 

L'heptylamine distille d'après Hofmann ii) à 153-155° et d'apres 
Tafel (5: à 133-151°. Le rendement en amine est faible. La seconde 
fraction, rectiliée à nouveau, a donné un liquide incolore, distillant 
à 271-275 et ayant une odeur rappelant celle des amines grasses et 
celle de la piperidine. 

Etude de la fraction Eb. 271-2559 — L'étude de ce corps a 
montré qu'il ne donne pas de chloroplatinate avec PtCl'; l'acide sul- 
furique donne une masse pâteusce ; CS* réagit avec échauffement et 
formation d'une masse épaisse, soluble dans l'éther: l'acide tar- 
tique en solution alcoolique donne un faible précipité. | gr. de ce 


(15 Taïrvaze, J Soc. ch. Russe, Lt. 54, p. 0. 
2) D. ch Gt 82, p. 3524 

3 D. eh. QG, 1. 39, p. 3260. 

0 HorMaNx, D. eh, Gt 45, p. 752. 

(1 Tarez, D. ch. G., t 49, p. 1. 
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produit, additionné de 0t",i d'acide oxalique sec en solution éthé- 
rée, donne un sel qui se présente sous forme d'un précipité blanc. 
Après plusieurs cristallisations dans l'alcool dilué on obtient des 
paillettes P. F. 205-207 (avec décomposition) facilement solubles 
dans l'alcool et peu solubles dans l’eau. 

Anal)-se. — Subst., 06',1243; CaO, Orr,0240. Subst., 06,150, CaO, Oer,U2uf. 
— Trouvé : acide oxalique 0/0, 30,0x et 80,19. — Caleulé pour C'IL'NH. 
NH. CH" + C'H'O': acide oxalique 0/0, 80,40. 


Action du phénylsénévol. — 08 ,6 de produit et 0,7 de C'HSNCS 
sont mélangés en solution dans l’éther anhydre. Il se produit un 
{fort échautffement et il se dépose, par refroidissement, des cristaux 
mélangés d'huile. On obtient, par cristallisation dans l'alcool, des 
tablettes incolores et transparentes P. KF. 150-151°. La faible 
quantité de produit obtenu ne m'a pas permis d'en faire l'analyse. 

Action de l'isocyanate de phényle. — 0*:",6 de produit sont mélan- 
gés avec 06,71 d'isocyanate de phényle en solution dans l'éther 
anhydre. La réaction se fait avec un fort échauffement et il se 
dépose, par refroidissement, une masse cristalline légèrement jau- 
nâtre, qui a été lavée avec du benzène. On obtient ainsi de petits 
cristaux blancs P. F. 224-225° (avec décomposition). Par cristalli- 
sation de ce corps dans l'alcool, on obtient de fines aiguilles inco- 
lores P. E. 225-225°,5 (décomposition). 

Analyse. — Subst., U6",1314; azote, 15 cc. (à 12° et 758 mim.). Subst., 
Or,"651; azote, 7°°,4 (11° et 300 tum.1. — Trouvé : N 0/0, 13,47 et 13,08. — 
Calculé pour C'HNH.NH CH + C'IFNCO : N 0/0, 12,92. — Calculé pour 
CHENH.NEH.C'H* + Je N 0/0, 12,651.— Calculé pour C'H'°\H. 
NH.C'H'5 + 2C'H°.NCO : N 0/0, 12,10. 


Les résultats du D. d'azote semblent indiquer la formation 
de la 1l-heptyl-2-phényl-f-phényl-semicarbazide. Cette étude 
démontre que la fraction Eb.-— 271-275 est constituée par l'heptyl- 
phénylhydrazine symétrique C‘115. NII. NII. CH. 


RÉDUCTION DES OXIMES. 


Réduction de l'orime de l'acétone. 


L'oxime de l’acétone a été préparé d'après les indications de 
V. Mever (1). 

10 gr. d'oxime brute sont dissous dans 100 cm. d'alcool à 50 0/0 
et réduits par deux portions d'aluminium de 9 gr. chacune. La 
seconde portion a été ajoutée 3 heures après le début de la réac- 
tion. 

Le lendemain, on dilue à l’eau; on transvase dans un ballon de 
1,5 litres et on distille, en recucillant le produit dans deux flacons 
laveurs contenant de l'HCI concentré; la solution de chlorhydrate 
ainsi obtenue, est fortement concentrée, décompusée par un excès 
de KOH et distillée. On a obtenu une petite quantité d'isopropyl- 
amine, qui distille entièrement à 30-32, 


il} Mayen, D, ch. G.,t. 16, p. 1321. 
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Réduction de l'oxime de l'éthyl-méthy lcétone. 


15 gr. d'oxime brute (soigneusement lavée au bisuîfite en solu- 
tion éthiérée) sont réduits par 13 gr. d'aluminium ajouté en trois 
fois. La réaction est faite en solution dans 3 cm. d'alcool et 25 cm. 
d'eau. On laisse reposer jæsqu'au lendemain et en traite comme 
dans le cas précédent. Le chlorhydrate obtenu ‘est décomposé par 
KOH; l'amine obtenue distille à 65-70° sous forme d'un liquide 
incolore. L'élévation du P. Eb. (l'amine pure distille à 63°)est pro- 
bablement due à la présence d'oxime non transformée. 


Réduction de l'oxrime de l'nanthol. 


17 gr. d'œnanthol ont été transformés en oxime d’après les indi- 
cations de Wistenberger (1); le produit brut est dissous dans 
130 cm. d'alcool et 10 cm. d'eau et réduit par 15 gr. d'aluminium 
amalgamé, ajouté en trois fois. Quand la réduction est terminée, 
l'aicool et l'amine formés sont distillés. Quand on neutralise le 
produit distillé par HC1, une partie de l'huile ne se dissout pas; on 
reprend cette partie à 1 éther et on en obtient 7 gr. Aprè s le traite- 
ment usuel du chlorhydrate, on a obtenu 265 d'heptylamine 
distillant à 151-155°. 

En rectiflant l'huile insaluble dans les acides, j'ai obtenu 15°, 
d'une fraction qui correspond à l'oxime de l'ænanthol, tandis que 
les fractions inférieures contiennent de l'œnanthol, identifié à 
l’aide du bisulfite, du Fenctif de Schiil, ainsi que du nitrate d'ar- 
gent ammoniacal. 

À côté des essais dc ion des oxnnes et des phénylhydra- 
zones acycliques, j'ai également fait quelques essais avec les déri- 
vés correspondants des cétones de la série hydrocyclique, eu 
particulier avec les oximes du camphre et de la carwone. Or, dan 
ces cas, la réduction ne se fait que péniblement et prend une allure 
anormale. Les dérivés du camphre n'ont donné que des traces dé 
bornylamine, tandis que les dérivés de la carvone ont donné de la 
carvylamine, fortement souillée de diverses impuretés. Cette aminc: 
réagit avec l'isocyanate de phényle et avec le phénylsénévol avec 
fort échautlement et formation de produits sirupeux. que je n'ai 
pas étudiés de plus près. D'autre part, j'ai observé qu'après dis- 
tillation de la carvone-oxime, avec la vapeur d'eau, il reste une 
masse transparente ayant d'aspect et la consistance du banme du 
Canada. 


Conclusions. 
1 La réduction des oximes et des phénylhydrazones de la série 
grasse par l'aluminium amalgamé prend la même allure que la 


réduction de ces corps par l'ainalyame de sodium; il se forme 
principalement des amines primaires. A partir des phénylhydra- 


fi NisteNneRGgn, 1). ch. Gr. Le 16, pr. 2992. 
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zones des rendements sont plus faibles qu'avec le procédé de 
J. Tafel, mais la simplicité du procédé le rend très utile poar la 
pratique courante du laboratoire. 

2° Les rendements sont plus faibles à partir des eoximes qu'à 
partir des phénythydrazones, mais les amines obtenues sont beau- 
coup plus pures. 

3° La réduction des phénylhydrazoues se fait par deux voies 
différentes, soit en passant par une hydrazone mixte grasse aro- 
matique, soit en passant par une azine acyclique formée par com- 
binaisons des deux fragments résultant d'un dédoublement de la 
phénrihydrazone. 

Ce travail a été effectué en 1919-1924 an laboratoire de M. le 
professeur S. N. Reformatsky. 


(Kieff. — Laboratoire de chimie organique de l'Université, 
Institut de l'Instruction Publique.) 


N° 89. —— Sur une prétendue formation de carbone 
à partir des dérivés pipéroayliques ; par M. Paul PASCAL. 


(19.6. 1135. } 


Fittig et Remsen, en deux communications successives (1), ont 
signalé la séparation de carbone dans le chauffage hydrolysant des 
dérivés pipéronyliques; cette réaction a été maintes fois rappelée 
depuis. 

O 

Selon ces auteurs, l'acide con: Z0> CH? chauflé en tube scellé; 

| NCOI 
à 130°, avec de l'acide chlorhydrique étendu; à 210°, avec de l'eau 
pure, libère du carbone pur. Il y a formation simultanée d'acide 
protocatéchique CSH#(OH)},(CO?H), dans le premier cas, de pyro- 
catéchine C6H'(OH}i, et de gaz carbonique dans le second, sans 
autres produits secondaires. 

La matière noire séparée du liquide ne cède rien aux dissolvants ; 
elle se comporte « à tous points de vue comme du carbone ». 
Cependant, aucune analyse n’en est donnée. 

Après avoir écrit, non sans quelques réticences, l'équation de 
décomposition sous la forme véritablement exceptionnelle : 


O 
coP£Oo CE 2 CH OH)CON + C 
NCO'H 


cn OC 2 cop OH? -- CO? LC 
NCO'H 


les deux auteurs reviennent, dans leur second mémoire, sur cette 


A) Frrnia et Reusex, Liebigs Annalen der Chemie, 1X71, L. 459, p. 121. 
et 1N73, t. 468. p. 4. 
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transformation inattendue et l'étendent au cas de l’aldéhyde pipéro- 
nylique ou pipéroual. 

En tube scellé, l'acide chlorhydrique dilué de 10 à 12 fois son 
volume d'eau donne bien encore lieu, vers 200", à la formation d'an 
dépôt noir, d'où les dissolvants organiques et les alcalis chauds 
n’extraient qu'une faible proportion de « composés humiques », en 
. laissaut ce que Fittig et Remsen appellent du carbone pur; bien 
que, cette fois-ci, encore, il ne soit fait allusion à la moindre 
analyse. 

Comme le liquide aqueux ne contient que de l'aldéhyde protoca- 
téchique, sans qu'il se soit produit de dégagement gazeux, les 
savants allemands n'hésitent plus, cette fois, à écrire la réaction : 


O 
cine OCR = CABOIE | CHO y + C 
CHO L 


et, après avoir insisté encore sur le caractère exceptionnel de cette 
libération de carbone à basse température, ils donnent une expli- 
cation quelque peu anthropomorphique de l'évolution de la molé- 
cule, en s'étounant de ne pouvoir mettre en évidence la formation 
d'aldéhyde formique, à laquelle on était en droit de s'attendre, 
sous l'action de l'hydrolyse : 


/0S cr OH 
CHLO 7 1RO = CHPLOH + 1ICHO 
NCHO NGiiO 


La réalisation de telles réactions à basse température m'avait 
paru d'un intérêt considérable, car elle devait pouvoir fournir du 
carbone gras. Or, comme on sait, l'analyse aux rayons X fait 
attribuer au carbone blanc une symétrie tétraédrique en relation 
avec la tétravalence pure, tandis que le carbone noir posséderait 
une structure hexagonale avec trois valences différenciées, comme 
il semble arriver dans les composés aromatiques. D'autre part, les 
mesures magnétochimiques identifient la susceptibilité atomique 
du carbone des composés à chaîne ouverte avec celle qu'on déduit 
de l'étude directe du diamant, tandis que le diamagnétisme ato- 
mique subit une exaltation dans les dérivés aromatiques, particu- 
lièrement lorsque le métalloide appartient à plusieurs noyaux 
coutigus. Le graphite, au diamagnétisme très accentué, se présente 
donc comme le cas limite des carbones polxnucléaires. 

Nous nous étions donc demandé si la matière noire de Fittig et 
Reinsen n'avait pas, malgré sa couleur, les propriétés magnétiques 
du diamant. Un examen détaillé de la réaction de ces deux auteurs 
m'a vite convaincu qu'il ne pouvait être question de préparation 
de carbone à partir dés dérivés pipéronyliques. 

Tout d'abord, le rendement de la réaction est abusivement satis- 
faisant. Tandis que l'acide et l'aldéhyde pipéronyliques ne doivent 
fournir respectivement que 7,23 0.0 et 8 0/0 de carbone, on obtient 
toujours 30 à 5 0,0 au moins de produit insoluble. 
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D'autre part, en chauffant les tubes scellés un même temps (une 
heure, par exemple) à des températures croissantes, ou des temps 
variables à température constante, on voit le pipéronal ou l'acide 
pipéronylique évoluer de façon continue. 

La matière organique, fondue, à l'origine, en un liquide incolore 
ct mobile, devient progressivement plus foncée et visqueuse, 
tandis que sa solubilité diminue; mais on n'assiste jamais à la 
séparation de carbone, même à l'état de line suspension. Tout se 
passe comme dans la préparation d'une bakélite de plus en plus 
condensée, et particulièrement des laques à base de furfurol. Le 
Ne obtenu est simplement plus sec, plus dense et plus inso- 

* luble. 

Et c'est bien une bakélisation qui se produit; elle trouve comme 
matières premières l'aldéhyde formique, provenant de l'hydrolyse, 
et le diphénol, résultant de la réaction. De ce dernier, une partie 
seule est utilisée en présence de l'acide chlorhydrique jouant le 
rôle habituel de catalyseur dans ces sortes de condensations. Il 
est facile de le vérifier directement. 

On n'obtient donc pas de carbone, mais une résine charbonneuse. 


Faculté des Sciences de Lille. 


N° 90. — Sur la chimie des terpènes. III. Diterpènes et 
polyterpènes synthétiques. (Recherches originales); par 
1. KONDAKOW et S. SAPRIKIN. 


(22.215). 


Ici, nous ne décrirons que les expériences fondamentales qui 
éclairent le mécanisme des transformations, décrites dans Île 
mémoire antérieur, et qui nous introduisent dans le domaine nou- 
veau de préparation synthétique des diterpènes et polyterpènes, à 
partir des monoterpènes de structure définie, suivant des réactions 
bien établies; ces synthèses élucident la question encore obscure 
de la structure des soi-disant diterpènes « synthétiques ». 

En commençant la description de ces composés, nous rappelle- 
rons d'abord les faits établis par l'un de nous. 

Kondakow il) a prouvé que le menthomenthène, qui consiste 
en un mélange de deux isomères probablement avec de petites 
quantités d'un troisième, s'unit avec différentes combinaisons 
halogénées comme le chlorhydrate de menthène, le chlorhydrate de 
pentène employés en proportions moléculaires à la température 
ordinaire en présence de chlorure de zine (:0 0,0; pendant trois äns. 
Ainsi, avec le ch'orhydrate de meuthène, on a obtenu les produits 
Suivants : Afonochlorodimenthyle 1, menthylmenthèue II, qui fut 
appelé alors dimenthène. Le même chlorhydrate de menthène, dans 
les mêmes conditions, s'additionne au pentène (triméthyléthylène) 
et fournit un mélange de chlorure de pentylmenthane (Il), men- 
thylpentè me (IV) (probablement un mélange des isomères). Troisiè- 
mement, par réaction inverse du chlorhydratc de pentène sur le 


M Jourre. prakt. chem. i21, 1902, & 65, p. M. 
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menthomenthène, on obtient an mélange de chlore-memhvl-pen- 
tane (V), de pentylmenthène (VLi, de mentbvl-eblorepentane (Il, 
de chlorbvdrate de menthèue, de pentène {VI &), de diamylène. 

Les schémas sulvants représentent la formasion de ces composés : 


CH:—CH— CH: CIP——— CH: 
UE NT DUR en 
A. ; nn. Ti MEN CH pubs . 
CH2-CH—CIR CR ———— CIE 
] È 
CIB 
CHI—CHCHE CH (:H? 
f Le . K. 
> CIP-CCI-CH—C-CH<ÉT CHE-ÈH 
—> i : : 7 
CH2-CH—CIE CPP 
] 
CI ( 
CID-C—CIR CR 


l CAS pn 
+ CPC —CH—É-CHRÈTT CIB-C-H + HE 
—> | | È d … 
CH2—CH=CIR CH CH: 
(ut a) 


CIE ————— (CH? 


‘ NX 

B. CIB—C-CIB + CIC-CH<T CHB-È-H 
ï < j 

CHE CH CO 
CIP- CCI CIE CHE 
| A DIE Fe 

me CRC — CGT CH'-CH 
| : 

Il Hi) CH ———— ("112 

CHE CCI CH CH7 

+ cn en ru 
a : OK CH-C 
CHE ——— Ir 


Ov) 
CHE C— CH CH'— CCI-CIB 
+ AT RE Te + CH—C—-H 
CPC CH? h 


| 
CIB 
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CH:'-CH-CIP CH: H CH-CH—CH CI H 
.. CRC dE cË— ne CiP-C en —Cn 
CIP-CH-CH2 CIS CIB CH2-CH—CIR CI CH: 
CH? ap (v) 
CIB-C—CI CI H CH-C—=CH  CIB H 


Il | | | | 
Æ Ps ne + CIR-CCI-CIR +: C==C 
—> | | | | | 
CIP-CH-CIR CIR CB CIR-CH—CH2 CI CIB 
| l 
CH3 «D CilB (VI a) 


De ces schémas il apparaît que les composés ainsi obtenus, 
IT, IV, V, VI, sont des composés y drogénés, qui se rapprochent 
des diterpènes bicycliques et des sesquiterpènes monocycliques, 
sans toutelois leur être identiques. 

Secondement, par ces expériences on établit une feis de plus le 
fart de l'addition aux hydrocarbures non saturés des éthers halo- 
génés alcooliques I et III (Kondakow), et troisièmement, le pouvoir 
des hydrocarbures non saturés d'enlever les hydracides des autres 
composés contenant les hydracides. 

Eu quatrième lieu, d'après ces expériences, on prévoit la possibi- 
Itté de préparer synthétiquerment les diterpènes et les polyterpènes 
à partir des monoterpènes de structure définie, ce que confirment 
les faits ci-dessous. 

Pour obtenir ces polyterpènes, nous partions des terpènes bicy- 
cliques (pinène, camphène, fénène, sabinène et autres) et des halo- 
gènehydrates des terpènes non saturés, comme les monochlor- 
hydrates de limonène, de terpinène, de sylvestrène et autres ou 
des alcools correspondants, comme par exemple des terpinéols, et 
enfin des meuthèncchlorhydrates et des dihalogènehydrates de 
Innonène, etc. 

Le pinène, utilisé pour ces expériences, était le même que celui 
employé pour les réactions décrites dans le premier mémoire ; les 
halogènehydrates de limonène, tels que le chlorhydrate, ont été 
préparés par la méthode connue ({). Comme on le sait par les 
recherches de Sernmler (2) il correspond à l':-terpintol actif fus. à 
35°; c'est un composé tertiaire, chloré dans le groupement isopro- 
prltique. 

Le produit obtenu avait des rotations variables. Pour les pre- 
mières expériences, nous avons pris un monoehlorhydrate, bouil- 
lant à 93-970 (11 mm.); avec as — + 41°; di75 — U,HU. 

L'essence de térébenthine française avait a, —— 232,5. Le 
mélange des quantités équimoléculaires de l'hydrocarbure et du 
chlorhydrate avant chauffage avait 4, - —-5"; après $ heures à 10”, 
il avait &«r — — 5°,15. 


il: Ann. Chem. 192, 1. 270, p. ÎSS. 
2 D, ch. G., 1800, t. 28, p. 21x). 
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Par distillation fractionnée des produits de la réaction, on a isolé : 
(1) des hydrocarbures consistant en limonène avec de très petites 
quantités de pinène, de camphène; (2) du chlorhydrate de pinène 
(chlorure de bornyle): fusible à 121-125° : ap —— 159,7: diys — = 0,884: 
et (3) un produit bouillant très haut contenant 8 à ‘ 0/0 de chlore; 
ne distillant pas avec la vapeur d'eau; C211:2.11C1 exige 11,5 0;0 CI. 

Ce produit a été traité par la potasse alcoolique, et, après puri- 
fication convenable, fractionné sous pression réduite sur Na. Dans 
d'autres cas, on le privait de chlore en le chauffant avec du sodium 
métallique. Après de tels traitements, le produit, fractionné du 
sodium sous {! mm., a fourni les portions suivantes : 


Mi 168-170 a +0 dis —0,927; no—1,51981 MR — 88,54 
Er 170-17k a = +0 ds+0,9%5: nm—1,52181 MR — 9,60 
(31 174-178 a, +0 dus=0,933; n—1,5308 MR — K9, 40 
(4) Polyterpènes avec T. éb. haute. 


De ces fractions, la plus grande est la troisième; le poids molé- 
culaire, d'après la cryoscopie, a donné 268-259%, théorique pour 
C211#, 272. L'analyse a donné 87,60C et 11,8% de 11; calculé pour 
CH, 88,23C et 11,77 H. 

Ce diterpène est un liquide incolore de consistance de miel, à 
fluorescence bleu clair: il fixe le brome et l'acide chlorhydrique, 
s'oxyde à l'air. Ses autres propriétés seront décrites plus loin. 

Des fractions hautes, on a isolé deux polyterpènes, dont l'un 
forme une masse visqueuse peu mobile; l'autre est solide, brun, il 
a l'aspect de la colophane. D'autres expériences ont été entreprises 
pour déterminer l'influence des quantités des substances réagis- 
santes sur le rendement. Avec 1 1/2 molécule de pinène pour une 
du même chlorhydrate de limonène on n'a pas obtenu davantage 
de polymères ; avec deux molécules de pinène, le rendement en 
polymères n'a pas augmenté non plus, mais la quantité de chlorure 
de bornyle était plus grande. 

Avec une molécule de pinène pour {1 1/2 ou 2 molécules de 
chlorhydrate de limonène la quantité des polyterpènes obtenus a 
été plus grande. De ces expériences, il a été déduit que la quantité 
des polyterpènes formés est fonction directe de la quantité du 
monochlorhydrate de limonène entrant en réaction; il donne nais- 
sance non seulement au diterpène, mais encore au dipentène et au 
chlorhydrate de pinène (chlorure de bornyle) 

Avec le pinène droit très actif de l'essence de térébenthine 
grecque et le monochlorhydrate de limonène à molécules égales, on 
a obtenu, après opérations convenables, un chlorure de bornyle 
dextrogyre (a), -—-; 2%", un diterpène exempt de fractions supé- 
rieures (1), bouillant à 1735°-178° (11 min.); avec a, =+0 ; d,, 0,934. 

Le chlorhydrate de limonène entre en totalité en réaction et sert 
à la formation de chlorhydrate de pinène et de diterpène. Ce der- 
nicrne participe apparemment pas à la formation des polyterpènes. 


Ce fait nous donne l'idée de sa participation dans la formation 
des polyterpenes à partir du diterpène et du nopinene. 
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Du pinène employé il ne reste rien ou bien très peu, parce qu'il est 
consommé pour la formation du chlo:hydrate, et qu'en partie, il 
s’isomérise en camphène. 

Pour prouver que le monochlorhydrate de limonène ne se con- 
dense pas avec les produits de l'isomérisation du pinène : cam- 
phène, dipentène, terpinolène, terpinène, on a fait des expériences 
de contrôle dont nous ne décrirons que les suivantes. 

Le camphène inactif et le monochlorhydrate de limonène en 
quantités équimoléculaires chauffées pendant 5 heures à 160°, ne 
fournissent pas de polyterpènes. 

Le limonène, «, — + 104°, chauffé de même pendant 5 heures, 
à 160 avec le monochlorhydrate redonne les composants sans 
aucune trace de polyterpènes. Le terpinolène (inactif) chauffé éga- 
lement avec le chlorhydrate de limonène ne fournit pas de polyter- 
pènes; et les produits volatils distillent entre 64° et 107° (11 mm.). 

Par conséquent, le mélange employé a été encore ici régénéré : 
seul le pouvoir rotatoire chauge et le terpinolène s’isomérise par- 
tiellement. De ces expériences de contrôle, il s'ensuit avec une pro- 
babilité suffisante, que dans nos synthèses des diterpènes c'est le 
pinène qui entre en jeu et non les produits de son isomérisation. 

Ayant établi ces faits fondamentaux, nous avons exécuté de 
nouvelles expériences avec les autres mono et dihaloidhydrates des 
terpènes mono et bicycl:ques ainsi qu'avec les alcools correspon- 
dants. Nous décrirons ici les expériences avec les alcools corres- 
pondants, car leurs relations avec le pinène présentent un intérêt 
particulier. Nous nous proposions d'obtenir directement, non pas 
les premiers produits d'addition des alcools employés au pinène 
(alcools diterpéniques), mais les alcools monoterpéniques comme 
les hydrates de pinène ou les produits de leur isomérisation, les 
alcools bornyliques et fenchyliques ou les terpinéols, ou dans les 
cas extrêmes, les produits résultant de la perte des éléments de 
l'eau des alcools diterpéniques attendus avec formation des mêmes 
diterpènes, que ceux obtenus avec le monochlorhydrate de limo- 
nène et le pinène. Les expériences faites dans cette direction ont 
donné des résultats non dénués d'intérêt. 

Du pinène lévogyre «, —-;-32,30 et du terpinéol fondant à 32-35 
furent chauffés ensemble 3 heures à 250°. Le produit fut distillé 
avec la vapeur d'eau pour séparer la partie volatile; dans le résidu, 
on avait le produit non entrainé. 

La première partie, après purification convenable, a subi le 
mème traitement répété plusieurs fois, jusqu'à ce qu'elle cessât de 
fournir des polyterpènes. 

Finalement, le produit volatil consistait en dipentène avec une 
quantité insignifiante de camplhène et de terpinéol; on n'a pas pu 
isoler de bornéols ou d'alcools fenchyliques. 

En fractionnant les produits non entraînés par la vapeur d'eau, 
on a isolé un diterpène bouillant à 173-1359 (11 mm.); a) — — 1°; 
dy; =0,92; no —1,51699 MR = 87,83. La cryoscopie en solution 
benzénique a donné M — 2ü0-2%i (théorie pour C?11#2 — 272). 
L'analyse a fourni C, 81.55; H, 12.55 au licu de C, 88.23 et H, 11.72. 

Après la séparation de cette fraction et d'une fraction interiné- 
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diaire bouillant à 2:0° (if mm.), on a obtenu un hydrocarbure 
solide à aspect de colophane d'une couleur foncée. Dans ces 
parties à température d'ébullition élevée, on n'a pas trouvé les 
alcools diterpéniques attendus. Nous nous proposons de les obtenir 
par une autre voie. 

Les expériences que nous venons de décrire sur l'addition du 
terpinéol au pinène ont fourni par conséquent les mêmes composés 
que le chlorhydrate de liuonèue avec le pinène. Ces résultats ont 
une importance non seulement pour l'explication des transforma- 
tions sus-indiquées du pinène, mais encore de ses transformations 
dans le phénomène de-catalyse hétérogène sous l'action de la terre 
à foulon étudiée par Gourvitch (1) et Venable (2). A leurs explica- 
tions ou doit substituer la suivante. La terre à foulon, qui contient 
6 pour cent environ d'eau, probablement sous forme d'hydrate, 
transforme le pinène absorbé en un hydrate de pinène encore 
inconnu, qui dans les conditions de température de l'expérience, 
s'additionne au pinène inaltéré (de la même manière que le terpi- 
néol) et fournit un hvdrate de diterpène avec deux noyaux pina- 
niques. Ou bien l'hydrate de pinène (3) subit uue transposition 
préalable, grâce à son instabilité suivant les types camphanique, 
fénanique, camphénique et fénénique ou peut-être, ce qui est le 
plus probable. se translorme suivant le type terpinéolique en terpi- 
néol, qui s'additionne au pinène. C’est le produit d'une telle conden- 
sation que représentent les polyterpènes, obtenus synthétiquement. 

Uue partie de terpinéol, comme l’a constaté Venable, subsiste 
après la condensation et une autre, en perdant les éléments de 
l'eau, fournit le dipentène, le terpinène, le terpinolène, qu'on a aussi 
trouvés parmi les produits de la réaction. 

La synthèse d'un diterpène à partir du pinène et du chlorhydrate 
de limonène, du terpinéol ou des corps analogues, c'est-à-dire des 
composés à structure délinie, occupe une place particulière parmi 
les autres méthodes de préparation synthétique des diterpènes 
naturels et artiliciels. 

En la comparant, par exemple, avec les synthèses de Semmler, 
sa particularité, sauf la température, consiste dans le fait, que là 
le mécanisme supposé de la polymérisation est basé snr des concep- 
tions hypothétiques ou sur des données indirectes, tandis qu'ici la 
réaction a lieu suivant les schémas suivants dans lesquels X — CI. 
Brel, OI, SOI, AIX?, CIBCO.0O, etc. 

CH3 CI CH?--CIF 
| ‘ à 
CC —=CH UE NXC—CH CIF-C 


: | N : 
CH3-C-CIP C1F CIE—(il 


CH——CH—CH: 


a-lin-ne., 


‘1 Voir la partie historique, ce Bull, pe M8. 
2 Ibid. 


8 Le pinénehvdrate en perdant l'eau ne fournit pas le camphéne. 
mais le {enène ou l'xpinène. 


—> 
—> 


CIB CH3 SIESCR 
| | ; . 
CH CX — CH —C— CH CH-C 
id nS Lis È H2— CH | 
La CHEÈC-CH3 ES CIC 
CH2 CH—CH? 
«l). 
CH3 CIB CH? CH? 
ne | | ia Le 
CHX —C—(CH—C— CH CH:-C 
F2 ; Re A 
> CH3-C-CH: CIB CIE 
CH2—CH— (CH? 
(la) 
CD — tif > 
CIB DH | CH  CH2—CH: 
| il A ne 
CH——C C=CH2 + XC—CH CIB-C 
| CE CI CH CH 
CE — (it 
8-Pinene. 
CA  'H 
| CIB di CIB CH:-CH? 
7 k 
CH—"(; EX-CH2—( — CI CH3-C 
D | K / 
CH: CH CI CH 
CE He 
11) 
CH2——CHX 
| CIB CIB  CH2-CIH2 
| L Ne 
CH CC (1 CB 
—> | | | Ne 2 
CH: CH3 CH2—(II 
CH (H? 
(a) 
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CH——C——=CH 
CH? 
CB — CCI CH? 
das 


a-Dynamopinene. 


CI CHE--CH? 
L NEC CHE 
| # 
CH CH CII 
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CH5 CI CI—CH? CH: 
: nn Fe, 7 À 
Ci——CX——CH—C—CH CH3-C CHX 0 — 
Ne | e 4 a 
=$ jee CH CH2—CH —> 42 
Es CH se ( il 
è N 
CH-C—— CH - CIE CB -C—CH- 
| | 
CH qu) CH: a) 
CH: 


| 
CB —C— CH 


a CID CIPCIP 
Cil CCI + NC CHE-C 
| L | \ Ÿ 
CH CH CH CH—CH 
3-Dynamopinene, 
CH: 
| 
CC CH s : Le 
CH CH—CH 
= dl DS | FA À 
CIE Ci CX-CH—C— Ci CH;i-C 
| se 
CE (112 CH CH CH 
{v) 
CH: {Xi 
| 
CC —CHX 
| 
CH-CiP—C—Cii—C—Cil 
| 1. Fou: 
CH2————— (il? 
(IV a) 


Ces premiers produits de la réaction suivant leur stabilité et 
autres Causes, ou À), restent inaltérés : ou B), subissent des transpio- 
sitions intéressant avant tout le reste pinanique. 

Il est loisible d'imaginer divers types de transformation, chacun 
des novaux halogéënés qui figurent dans les schémas précédents 
pouvaut perdre les éléments d'un acide XIE, suivant les modes ‘déjà 
si complexes des combinaisons du pinène (ou autres: avec les 
hydracides. 

Les diterpènes qie nous avons isolés sont les premiers produits 
de cette perte d'hydracide, dans le diterpène - XIE Naturellement, 
leur structure exacte nous est encore inconnne. 

Nus recherches ultérieures sont orientées pour tenter de suivre 
ces transformations en détail, Nous nous proposons de réaliser les 
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synthèses, décrites ci-dessous, de tétraterpènes et des polyterpènes 
avec deux et plus de molécules de ces diterpènes. 11 nous paraît 
possible aussi d'effectuer le passage aux triterpènes, etc. La diffé- 
rence entre les diterpènes préparés synthétiquement et ceux obte- 
nus par les autres méthodes dépend probablement d'impuretés 
difficiles à isoler et de la différence de la structure des composants. 

Les diterpènes synthétiques préparés par nos méthodes ont servi 
par la comparaison avec les diterpènes préparés autrement. De nos 
expériences, il ressort que les diterpènes préparés par les méthodes 
anciennes, sont, sinon absolument identiques, du moins très sem- 
blables aux nôtres. 

Cela nous conduit à l'idée, que dans ces cas, également, les réac- 
tions de polymérisation se font probablement d'après les schémas 
ondamentaux ci-dessus, mais avec la participation d'autres éthers 
intermédiaires de terpinéol, comme par exemple les éthers sulfu- 
riques, phosphoriques et autres [du p-menthène-6-ol-8], lesquels, 
au moment de leur formation se Aixent au pinène de la même 
manière que les éthers halogénés de terpinéol, ou les terpinéols 
mêmes. 

De ce groupe des diterpènes, nous avons préparé par des 
anciennes méthodes ceux dont on ne trouve pas dans la littéra- 
ture de données bien définies et, en premier lieu, le colophène. 


Colophène. 


Nous avons préparé ce diterpène d’après les données de Deville, 
Riban, Flawitzky, Armstrong-Tilden, en traitant l'essence de téré- 
benthine par l'acide sulfurique à différentes concentrations. Pour 
la réaction, on avait pris 1000 cc. d'essence de térébenthine, 
Eb.— 158-159; «0 — — 33°,10/, et 35 cc. d'acide sulfurique à 96 0/0. 

L'acide était versé dans l'essence par petites portions en agitant 
constamment. Même avec ces précautions, la réaction était très 
énergique et la température montait très haut à certains moments. 
Après avoir séparé l'acide par lavages on distillait avec la vapeur 
d'eau et on avait deux parties : l'une volatile, dont le fractionne- 
ment fournit du térébène Eb.=—-155-165°, avec du pinène et du 


camphène, du limonène, Eb.=—165-185°, a, — — 16°,48!, du terpino- 
lène, du terpinène, du cymène, de l'isobornéol, et des alcools fen- 
chyliques. 


Par distillation des portions non entraînables à la vapeur d'eau, 
on a isolé une portion contenant des traces des alcools mentionnés 
et un diterpène bouillant à 13%3175° (11 mm.); avee a — +0; 
dy =0,928; no —1,51522; M.R. — 88,40. Il ÿ avait encore unc frac- 
tion polyterpénique, bouillant au-dessus de 230° (11 mm.) sous 
forme d'un liquide transparent peu mobile. 

Avec le pinène de l'essence de térébenthine russe: Eh. == 159-16ñ° 
ay —< 16,20, l'echauffement est beaucoup plus petit qu'avec 
l'essence française. On a isolé un dipentène, 132-1759, «,—-— 1", avec 
un peu de terpinolène, un peu d'isobornéol et d'alcool lenchylique, 
puis des polyterpènes parmi lesquels un diterpène liquide bouillant 
à 173-179 (11 min.) avec «=+20; dy U,92N: n, = 1,51963 ; 
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MR. = 89,02 et un polyterpène bouillant au-dessus de 20", sous 
{orme d’une masse solide foncée, transparente, à aspect de colo- 
phane. 

Nous avons obteuu les mêmes polyterpènes à plusieurs reprises 
pendant l'éthéritication des mélanges de pinène et de camphène 
par l'acide acétique en présence de l'acide sulfurique (méthode de 
Bertran- Walbaum), du chlorure de Zn méthode de Kondakow;, de 
l'acide benzinesulfonique (méthode Barbier-Grigaard) et autres 
substances : ainsi que dans les expériences relatives aux applica- 
tions de la méthode B.-W. Certaines expériences ont été laites avec 
du pintne pur, d'autres avec du pinène méèlé de camphène. 

Ces expériences ont donué les résultats suivants : Le /-pinene 
de l'essence française (une molécule:i, Eb. =: 159-160; &, := — ÿ2°,0, 
a été dissous dans 2"‘!,{/2 d'aoide acétique anhydre; on ajoutait à 
cette solution une quantité correspondante d'acide sulfurique 
à 0 0 0 par petites portions. La température montait à 60-70, 
comme dans le procédé de préparation des acétates de terpinéol 
par la méthode B.-W'. (1). Le mélange refroidi était ensuite chautié 
au bain-marie à 60° plusieurs heures. 

Le produit, après lavage, a été distillé avec la vapeur d'eau: 
il a fourni une partie volatile et un résidu non volatil atteignant 
50 0/0 environ du pinène employé. Par fractionnement de ce dernier 
sous pression de 15 nun., on a isolé les parties suivantes : 


di ATT-ARET = —0',8 dus =0,9% a = 1,5100 

(21 IKi-230° une quantité insignifiante 

(31 240-2750" a, —=—0",4"; dis = U,NSX tune petite portion) 
(41 Un résidu solide ressemblant à la colophane. 


Des parties distillant avec la vapeur d'eau après saponification 
des éthers on a isolé, par fractionnement, du dipentène, puis du 
bornéol et du terpinéol. 


Le pinène droit de l'essence russe Eb. = 159-165 (6e 160,20 
a été traité de même. On a isolé une partie volatile, a, 27 j0,it1, 
composé des hydrocarbures 170-183" 146%), a,Z=- 1",30'; traitée pour 


la seconde fois par le même procédé. elle a fourni un produit 
inactif, compose de dipentène et de lerpinolène. Par fraction- 
nement des parties non volatiles, on a ebtenu un diterpène 
Eb. — 173-1759 614 mm); a, = 0; d, = 0,932: ns = 1.510717. 

1 semble que le dipentène (limonène: ne subit pas d’éthérification 
suivant B.-Walb., et reste dans le résidu; mais on ne sait pas. 
d'apres ces expériences, s'il participe à la formation des polyter- 
pines. Pour résoudre la question on a lait une expérience avec du 
limonène pur, Eb. = 15-11; = - 72", 

On a observé une difléreuce considérable. Le mélange prépare 
pour l'éthérilicatiou ne s'échauffait pas après introduction de H°S0: 
et ne lormait pas une solution homogène, si on ne chauffait pas un 
temps considérable à 60", en agitant constamment. 

On a obtenu un produit contenant 14 0/0 d'éthers; après leur 
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séparation par distillation avec la vapeur d'eau, on a obtenu le 
diterpène dans le résidu Des parties volatiles, on a isolé du dipen- 
tène, du terpinéol, avec d'autres substances. La partie non volatile 
était constituée principalement par un diterpène : Eb.= 173-17%"° 
(11 mm.); = 0: dy —0,923; no — 1,205. 

Une autre expérience a été faite avec les fractions de l'essence 
de térébenthine russe, Eb — 165-175°; «, — + 14°; qui contenaient 
du pinène, du dipentène, du sylvestrène et du cymène. Après éthé- 
rification, suivant B.-W., et traitement approprié on a isolé du 
dipentène, du terpinolène, avec de petites quantités de cymène, 
puis un diterpène, Eb.—173-135° (11 mm.i, 4 =2#0; di;5=0,933; 
nr = 1,51631. Le polymère du résidu avait un aspect de colophane. 

Ces diterpènes ressemblent au diterpène obtenu par Semmler en 
chauffant du limonène avec de l'acide acétique en présence d'acide 
sullurique, dans des conditions qui n'ont pas été indiquées avec 
plus de détails [tableau I], et au diterpène obtenu par Brooks avec 
du limonène et de l'acide sulfurique (voir tableau). 

Donc, la différence avec notre méthode consiste dans le fait que 
le limonène se polimérise partiellement: la première phase de la 
réaction consiste ici dans la formation des éthers du terpinéol qui 
se fixent au limonène et donnent un terpène dihexacyclique en 
passant par un composé dicyclique intermédiaire, après séparation 
des éléments de l'acide. 

En passant à l'éthérification des mélanges de pinène avec du 
camphène (obtenus des huiles essentielles, ou par des réactions 
synthétiques, ou préparés artificiellement), nous devons souligner 
qu'elle se fait, comme l'a démontré Kondakow, tout autrement que 
dans le cas du pinène ou du camphène pur. 

Nous citons les faits suivants extraits de recherches inédites de 
Kondakow, sur lesquelles est basé le brevet de Peufaillit (1). 

Par exemple, un mélange de 20 0/0 de camphène et 80 0/0 de 
pinèue éthérilié suivant B.-W. et agité constamment s'échautle 
jusqu à 50°, tandis qu'un mélange de quantités égales de pinène et 
de camphène ne s'échaulle presque pas de lui-même; il est néces- 
saire de l'agiter pendant un temps assez prolongé en le chauffant 
pour obtenir une solution homogène. 

Dans le cas des mélanges à 80 0/0 de camphène et 20 0/0 de 
pinène, se soliditiant déjà dans le mélange réfrigérant, ou de cam- 
phène pur, il est nécessaire de chauffer le mélange, en agitant 
constamment, pour qu'une solution homogène se forme et que 
l’éthérification commence. . 

De ces expériences, il suit que la vitesse de l'addition des acides 
au pinène et au camphène n'est pas la même. Cette thèse est con- 
tirmée aussi par les données de l'éthéritication du camphène et du 
pinene par d'autres acides, données établies par Kondakow. 

Une autre particularité de l'éthéritication de pinène en présence 
de HSOieS£ que, toujours une partie de pinine fournit du dipen- 
olyterpines, comme on le prouvera ultérieurement. | 
pfe_nCes ci-dessus prouvent que le pinène, pendant l'éthé- 
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rification par la méthode de B.-W., se poiymérise à raison de 50 0 0, 
se transforme en dipentine à raison de 35-40 0/0, et en éthers de 
terpincol, de bornéol, ete., à raison de 10 0/0. Par ces faits, le 
schéma de polymérisation est contiriné. La formation du camphène 
lors de ces éthérilications indique qu'il s'est formé de l'hydrate de 
pinène vrai. 

Les difficultés de caractériser le camphène dans les mélanges 
contenant de grandes quantités de pinène consistent non pas dans 
le fait qu'à l'isobornéol se trouve mélangé le terpinéol, qui est 
difficile à séparer, comme le pensent Bertram-Walbaum (1), tuais 
en ce que le pinène subit une série de changements profonds, qui 
jusqu à présent ont peu attiré l'attention, changements qui limitent 
l'application de cette méthode pour prouver la présence du cam- 
phène dans le pinène. 

L'impossibilité de séparer le camphène du pinène par distillation 
fractionnée dans les appareils les plus perfectionnés, l'impossibilité 
d'isoler le camphène par refroidissement de ces mélanges avec le 
pinène jusqu'à 20", quand il est contenu en raison de 75 0 0 
recherches de Darmois vérifiées par Kondakow) rendent très 
appréciable la seule méthode de séparation de ces deux hydrocar- 
bures de Balbiano-Paolin (2: partiellement complétée par Ilender- 
son-Agnew :3), l'austz (1) et Kondakow en 1920 (5). Ce dernier en 
élaborant une méthode de camphénisation du pinène sous l'in- 
fluence des phénols et de leur substituts, a établi en opérant avec 
toutes les proportions possibles de pinène avec le camphène, qu'il 
n'est pas nccessaire de diluer ces mélanges par l'éther de pétrole, 
comme le recommandent Balbiano-Paolini dans le cas du cam- 
phène pur. Secondement, des composés doubles mercuriques de 
camphène qu'on obtient par traitement de ces mélanges par l'acé- 
tate de mercure après séparation par lavage des parties solubles 
et après leur décomposition par l'hydrogène sulfuré on ne peut pas 
distiller le camphène sans neutralisation préalable des alcalis. 
Sans ces précautions, les propriétés optiques du camphène s’al- 
térent graduellement. 

Kondakow a constaté encore que le pinène donne apparemment 
uu composé instable avec l'acétate de mercure, que les composés 
doubles avec le camphène et le pinène peuvent être fournis, non 
seulement par l'acétate de mercure et le sublimé, mais aussi par les 
autres sels mercuriques des acides organiques. Les résultats de 
ces expériences et l'attitude des sels mercuriques envers les autres 
terpénes et, en particulier, envers ceux qui contiennent le groupe- 
inent méthénique (sabinène, fenène et autres) seront publiés sépa- 
rément. 

Dans les filtrats, après le traitement des mélanges du pinène 
avec le camphène, suivant Balbiano-Paolini, après leur neutralisa- 


€ Jhid. 
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tion (Henderson-Aguew) il est facile de constater tous les produits 
neutres et acides de l'oxydation du pinène. 

Henderson-Agnew (Chem. Soc., t. 93, p. 2x8; IYUS1 expliquent la 
formation du sobrerol du pinène au cours de la réaction Balbiano- 
Paolini par l'ouverture du noyau tétraméthylénique, ce qui est en 
contradiction avec la propriété chimique fondamentale qu'a le 
pinène de réagir tout d'abord à la liaison éthylénique, ainsi que l'a 
démontré l'un de nous (Ch Z.,t. 29, p. 12%: 1905). 

Plus tard, Balhiano lui-mème {2). ch. (.,t 48, p. 591; 1915) a 
expliqué que le sobrerol se forme à partir du pinène sous l'influence 
de l’acétate de mercure, non directement, mais après isomérisation 
préalable du pinène en: isopinène. Cette explication n'est pas 
exacte non plus, parce que l'isopinène avec structure de /elinsky 
n'existe pas et même ne peut probablement pas exister (Chem. 
Zeit.,t. 29, p. 1225; 1005; et Ann. Chem.,t. 437, p. 1; 1924). Reste 
la seule explication plausible de la formation du sobreru! du pinène 
‘ans tous les cas par le glycol du :-pinène ou par ses dérivés. 


Poly'mérisation du pinène sous l'influence de SbC{. 


De la partie historique (tableau 111 nous avons vu que les diter- 
pèues «synthétiques » ont été obtenus par Riban en traitant le pinène, 
non seulement par l'acide sulfurique, mais encore par SbCI“. Saut 
la temp. d'ébullition, 318-320°, Riban n'a indiqué aucune propriété 
des diterpènes obtenus. Nous avons donc répété ces expériences. 
On a pris du pinène de l'essence française, Eb. — 137-158, ay — 
—35°,1Y. La quantité du trichlorure d'antimoine, préalablement 
desséché dans le dessiccateur. par rapport au pinène, fut de 25 0 0. 

Lorsqu'on introduisait ce sel par petites portions dans le pinène, 
la température montait à 80°. Les produits de la réaction for- 
maient une masse brune d'une consistance graisseuse. Comme 
Riban l'a indiqué, on l'a agitée plusieurs fois avec de l'alcool 
absolu, d'abord à température ordinaire et ensuite au baiu-marie. Le 
résidu de ce traitement, séparé de l'oxychlorure d'antimoine a été dis- 
tillé dans le vide. Après plusieurs distillations on aisolé la fraction 
diterpénique bouillant à 174-180 (11 mm.' avec a —=— i4°;4.,,—0,938. 

Au-dessus de 20°, on a isolé un polyterpène solide. Des extraits 
alcooliques, après évaporation de l'alcool, on a obtenu un carbure 
158-165°, composé de camphène et du même diterpène que ci-dessus. 
ll se forme 50 0,0 de diterpène, 40 0,0 de polyterpène et des quan- 
tités insignifiantes de chlorure de bornyle et de camphène. 

Une autre expérience a été faite avec le pinène droit de l'essence 
de térébenthine russe, Eb. == 157-160°, a, — — 25",30. Cette fois, les 
produits de la réaction, après addition d'alcali, ont été distillés 
avec la vapeur d'eau. On a isolé du distillat un carbure ayant 
2 — + 16°, qui, après répétition du traitement, a fourni un polr- 
terpène et un résidu 2, — + 5°; celui-ci, après un troisième traite- 
ment ne se polymérisait plus et était composé d'un hydrocarbure 
bouillant à 167-175°, a, = +%, et d'un chlorhydrate de pinène 
passant à 72-85 (12 mm.), qui, par congélation, fournissait un 
chlorhydrate de pinène droit fusible à 124-1269, 4 — : 18. 

Des produits restant après l'évaporation des parties volatiles, les 
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polyterpènes ont été extraits par l’éther de pétrole et ont été suu- 
mis à une distillation fractionnée qui a fourni un diterpène (5 Ou: 
bouillant à 135-180" {12 mm.), avec as = + 1°,20'; d,; = 0,929 et un 
polyterpène (20 0/0) sous forme d'une masse jaune clair, transpa- 
rente, cassante, ayant l'aspect de la colophane. Une autre expé- 
rience a été faite avec un pinène de l'essence russe bouillant à 157- 
165; a, = —- 24°,30/, avec la seule différence que le traitement par 
le SbCB a été fait en chauffant au bain-marie; les produits de la 
réaction ont été encore les mêmes. 

La quatrième expérience a été faite avec les fractions de l'essence 
russe, Eb. = 163-115", a, — + 173.43, composées de pinène avec des 
petites quantités de dipentène, de sylvestrène et de cymène. 
L'échauffement atteignit 60°. On a obtenu un hydrocarbure, distil- 
lant 167-1799, a = — 2",10', un chlorhydrate de pinène, Eb. — 35-K 
112 mm.), se solidifiant à température ordinaire, un diterpène 
bouillant à 1735-1K0° (12 mm, a = -- 1; dy, — 0,920: et un polv- 
terpène à aspect de colophane. 

De ces expériences, il apparaît que, par la méthode de Riban, 
on obtient presque exclusivement des polyterpènes, si on prend du 
pinène pur: si on traite des mélanges de pinène avec des terpènes 
monocycliques, contenus, par exemple, dans l'essence de térében- 
thine russe, il se forme moins de polyterpènes et il reste des ter- 
pènes monocycliques non attaqués. Le diterpène obtenu par cette 
méthode a été trouvé, sinon absolument identique aux diterpènes 
préparés svnthétiquement et au colophène de Deville, en tout cas 
très proche, sauf sous le rapport de son activité optique, proba- 
blement à cause d'impuretés. 

Parmi les méthodes de polymérisation du pinène, il convenait de 
vérilier aussi la méthode de Frankforter et Poppe (1), parce que les 
constantes indiquées par ces chercheurs pour leur diterpène ne 
correspondaient pas complètement aux nôtres ; et aussi parce qu'ils 
attribuent le mécanisme de la formation des polyterpènes à du 
diiodopinène formé dans la réaction. Cette explication a provoqué 
des doutes, parce qu'il n'existe pas de diiodopinène vrai compa- 
rable aux dichloro- et dibromopinènes. Il est douteux que ces 
dihalogénocamphanes puissent engendrer un diterpène, même sous 
l'action des sels halogénés d'aluminium. 

Il nous paraissait plus probable que les pinènes et les dérivés du 
terpinéol participaient ici également à la formation des polyter- 
p'nes. La répétition des expériences de Frankforter-Poppe justifie 
une pareille explication. 


léactions du pinène avec l'iodure d'aluminium. 


Frankforter et Poppe, comme on le sait, ont étudié l'action de 
l'ivde sur le pinène, ce qui a été fait aussi par d'autres chercheurs 
comme Deville, (raskel, Armstrong-Tilden, mais avec la seule diffé- 
rence qu'ils ont produit cette réaction en présence de chlorure ou 
d'iodure d'aluminium. Nous avons répété leur expérience en dissol- 
vant l'iodure d'aluminium dans le sulfure de carbone. Nous avons 
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pris du pinène de l'essence française, Eh. — 157-1589, a, — + 35°,15. 
Dans ce pinène (500 gr.), refroidi par un mélange réfrigérant, on 
versait gontte à goutte la solution de 0 gr. d'iodure dans le sul{ure 
de carbone. Mëme avec ces précautions, il se produisait une réac- 
tion violente. Après la lin de la réaction, dans le mélange refroidi, 
on introduisait, par petites portions, l’iode (600 gr.). Le mélange a 
été ensuite abandonné pendant 10 jours à la température du labo- 
toire, après quoi le mélange, comme le recommandent F.-P., a été 
chautlé pendant 5 heures au baïin-marie. En traitant les produits 
de la réaction par l'eau, on obtenait deux couches : une couche 
légère et l'autre lourde. Les deux couches ont été lavées séparément 
avec de l'eau,avec de l'hyposulfite de sodiunret encore avec de l'eau. 

La couche légère avait uue coloration verte et, par fractionne- 
ment, a fourni : 

4° Un hydrocarbure 163-1721; a — + 0°: composé de cymène, de 
dipentène, et d'une quantité insignifiante de camphène; 2° de l'io- 
dure de bornyle 100-115° (11 mm.) transformable en bornylène, 
suivant la méthode de Kondakow: 3” des polyterpènes En frac- 
tionnant ces derniers on a isolé un diterpène (17 0/0) Eb.— 1732- 
136° (11 mm.), & — — 1,20’, d,, = 0,923, nr — 1,51652 et un polyter- 
pène (6 0/0; sous forme d’une masse rouge, fragile, vitreuse. 

Par fractionnement de la couche lourde on a obtenu les mêmes 
produits. Nous n'avons pas constaté la présence du diiodure de 
piuène, et il est peu probable que, dans la réaction de Frankforter 
et Poppe, les polyterpènes se soient formés à partir de ce compesé. 
Pour le démontrer, il fallait prouver que la formation des poly- 
mères a lieu sous l'influence des sels halogénés d'aluminium seuls. 
Le proccssus serait alors le suivant : dans une première phase, ces 
sels dounent avec les pinènes des produits d'addition, suivant les 
schémas de Kondakow (1) ceux-ci perdent ensuite les éléments des 
hydracides: ces derniers forment avec le pinène des halogène- 
hydrates de bornéol ou de terpinéols; ces derniers se combinent, 
sous l'influence des sels d'aluminium avec le pinène ou les autres 
hydrocarbures non saturés, absolument de la même manière que 
dans la réaction des hydrocarbures olétiniques et des terpènes 
avec les éthers halogénés des alcools sous l'action du chlorure de 
zinc, comme cela a été prouvé par Kondakow. Nous avons donc 
fait une série d'expériences de polymérisation sous l'influence des 
chlorure, bromure et iodure d'aluminium, du chlorure ferrique, des 
composés halogénés du bore et autres; nous avons obtenu des 
résultats qui confirment notre hypothèse. Nous décrirons quelques 
expériences. 


Action du chlorure d'aluminium sur le pinène. 


L'essence française, Eb.— 158-159; a, — 92°,30' (300 gr.) a été 
traitée par du chlorure d'aluminium sublimé (50 gr.) en agitant 
constamment et en évitant l'humidité. Quand on ajoutait le sel à 
l'essence par petites portions, il se produisait des conflagrations 
et la température s'élevait. 


(1) J. pr. (2), 1900, € 62, p. 1663 1901, € 63, p. 113; Acta, LUOL, Ne 1. 
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Le produit de la réaction (dans une série de cas) après neutrali-— 
sation par les alcalis, a été distillé avec la vapeur d'eau. Le dis- 
tillat volatil obtenu après des traitements réitérés suivant le même 
procédé, consistait en dipentène, Eb. — 175-179, a, — -- 0°, avec du 
chlorure de bornyÿle. Le polymère ne distillant pas avec la vapeur 
d'eau a fourni par fractionnement : 20 0/0 de diterpène CH, 
M = 269", bouillant à 172-174° (11 mm.;; a, ——1",5'; d,, —0,924, 
et 50 0/0 de polyterpène, identique à celui décrit ci-dessus. 

En ajoutant le chlorure d'aluminium par grandes portions, on 
avait une réaction plus violente que dans le premier cas, mais les 
produits obtenus étaient les mêmes; le rendement en polyterpènes 
était seulement plus grand. Même résultats à partir de l'essence de 
térébenthine russe, Eb. — 165-175", a, —-- 17,43". 

Pour la confirmation ultérieure de ces données, on a fait des 
expériences avec le chlorure ferrique qui, comme on le sait, agit 
de la même manière que les sels halogénés de l'aluminium 
(Riban) (1). 


Action du chlorure ferrique sur le pinène. 


Pour cette expérience on a utilisé du chlorure ferrique fraîche- 
ment sublimé et du pinène gauche, Eb.— 158-159, a, — — 32°,30'. 
En ajoutant le chlorure ferrique au pinène par de très petites 
portions et en agitant constamment, on a une réaction vive, mais 
l'échauffement est insiguiliant; finalement les produits de la réac- 
tion ont été chauflés pendant 3 heures au bain-marie. La partie 
volatile, isolée après le premier traitement des produits de cette 
réaction, consistait en un mélange de pinène et de camphène 
bouillant à 158-160°; a, —— 36°. dont l'éthérification a fourni de 
l'isoborntol avec une petite quantité de terpinéol. Des produits 
volatils, bouïillant à 75-$5° (12 mm.}), on a isolé le chlorure de 
bornyl fusible à 122-125°. 

Des parties contenant les polyterpènes on a isolé par fractionne- 
ment un diterpène C2113* bouillant à 172-174° (11 mm.), avec 
em —— 1"; dj; —0,92; n,=1,5611, MR = «1,10, et un polyterpène 
brun, à aspect de colophane. 


Action du fluorure de bore sur le pinène. 


On sait que les composés de bore ont souvent été employés pour 
différents polymères des hydrocarbures (2) et, en particulier, du 
pinène pur Deville (3), Berthelot (4, mais on n'a indiqué aucune 
propriété des polyterpines obtenus. Pour compléter cette lacune, 
nous avons répété les expériences. 

On a pris du pinène, Eb.—157-160, a, —- 25°,30. Lorsqu'on 
faisait passer dans ce carbure un courant lent de Iluorurc de bore 
à température ordinaire, pendant 20 minutes environ, il se produi- 
sait un échautYenent et le mélange rougissait ; si on ne refroidissait 


(ti Ann. eh. ni, IS5, EL 6, p. 42. 

2 Lanpozrn D. ch G., 1859, € 12, p. 1578. 

18: Ann. ch. (2), 1889, © 75, p. 665 1N49 3, 0 26, p. X1. 
4 Ann. eh. 3, 1893, 1. 38, p. 41. 
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pas et continuait à faire passer le courant de gaz, la réaction deve- 
nait de temps on temps très violente avec soubresaut et effer- 
vescence. Refroidi alors, le produit se solidifiait et devenait rouge 
foncé; quand on ajoutait de l'alcali le produit se décolorait. Par 
distillation avec la vapeur d'eau, on séparait la partie volatile 
(a, — — 1°) dont on a isolé un dipentène : 172-175; «, = 0, avec 
nne petite quantité «le substance à temptrature d'ébullition basse, 
probablement du cainphène. 

Le produit ne distillant pas avec la vapeur d'eau, a fourni par 
fractionnement un diterpène (10 0,0; bouillant à 133-136° (11 nim.}, 
a. 1", di; = 0,930; no = 1,1395, MR — 88,18. Ce diterpène, 
redistillé sur du sodium, sous la pression atmosphérique (362) 
bouillait à 329-333°; avec a,——1°; dius—0,927; n=1,0122%; 
MR == 85,04. Outre ce diterpène, on a obtenu des polyterpènes dans 
les fractions bouillant au-dessus de 255" (11 mm.) sous forme d'une 
masse jaune clair ayant l'aspect de la colophane. Les expériences 
avec les autres composés halogénés du bore et avec les autres 
terpènes ont été décrites dans la thèse de M. Saprikin. 

Les données obtenues dans les synthèses des diterpènes par 
notre méthode et celles .que nous avons vérifiées figurent dans le 
tableau suivant N° Ill. 

Après les tableaux composés par nous, d'après les résultats 
vérifiés, les tableaux de Semmiler (D. ch. G., t. 46, p. 712; 1913; 
t. 47, p. 2071; 1914), de By-So-Uchida (4m. chem. Soc., t. 38, 
p-. 6K7; 1916) perdent toute signification. 


Propriétés des diterpènes. 


Tous les diterpènes que nous avons obtenus, redistillés sur du 
Na, sont des liquides absolument incolores, presque inodores, de 
saveur amère, d'une consistance sirupeuse, avec une Îluorescence 
bleu clair. Conservés, ils prennent graduellement une coloration 
jaune, en s'oxydant. Ils ne sont pas solubles dans les alcools 
méthylique et éthylique et dans la glycérine à température ordi- 
naire; à chaud, ils se dissolvent, Ils sont assez solubles dans l'alcool 
amrylique et dans l'acide acétique chaud, d'où ils précipitent lors- 
qu'on refroidit; ils sont très solubles dans les hydrocarbures 
(l'éther de pétrole, la benzine, le benzène, le toluène), dans le sul- 
fure de carbone, le chloroforme, l’acétone, les éthers éthylique et 
amylique, l’éther acétique, etc. 

Ces diterpènes sont des solvants excellents pour plusieurs 
substances naturelles, comme les résines, les baumes et autres. A 
basse température, il fixent le brome, mais les produits obtenus se 
décomposent très vite eu perdant l'HBr. Ils ne donnent point 
de composés bromés cristallins; les produits de décomposition 
contiennent des quantités variables de brome. Les diterpènes se 
combinent avec les hydracides, par exemple avec le gaz chlorhy- 
drique sec entre — 20° et — 20°, dans l'éther, le benzène, etc., mais 
ne forment ni composés cristallins, ni composés définis; on obtient 
des produits chlorés contenant 8 0/0 environ de chlore, alors que 
pour C"H#HCl il en faudrait 11,22 0,0. 

Les diterpènes ne subissent pas de polymérisation ultérieure 
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par les réactifs polymérisants des terpènes; traités par le soufre, 
ils ne donnent pas naissance en quantité appréciable au rétène ou 
à ses dérivés. 

Les diterpènes absorbent lentement l'oxygène. Par exemple, pen- 
dant trois mois ils absorbent 5 0/0 au lieu de 5,88 0,0 calculé 
d'après la formule C?1130. Ils décolorent le permanganate en 
acquérant graduellement l'odeur de camphre avec formation des 
produits solubles dans l'alcool et distillant à 196-220° (12 mm.) envi- 
ron. Ils s'oxydent encore plus énergiquement par l'ozone. Lorsqu'on 
les traite par l'acide azotique de différentes concentrations, il se 
dégage des oxydes d'azote et il se forme des masses friables jaunes, 
solubles dans les alcalis. Cependant il ne se forme pas de produits 
nitrés définis ni d'acides faciles à caractériser. Les autres réactifs 
connus des terpènes ne formant pas non plus de dérivés définis. 

Les réactions des diterpènes surtout envers les hydracides indi- 
quent qu'ils ne sont pas homogènes, mais constitués d’un mélange 
d'au moins deux isoméres, dont l'un fonctionne comme un diter- 
pène non saturé et l'autre comme un hydrocarbure saturé, conte- 
nant un grouperuent polycyclique. Les diterpènes isolés de ces 
composés halogénés ont d'autres propriétés que les diterpènes ori- 
ginels. Les diterpènes sont décomposés à haute temperature en 
monoterpènes. 

Nous nous réservons l'étude détaillée et complète des diterpènes 
synthétiques (réduction, oxydation, nitration, etc.). Ces travaux 
sont l'objet de nos recherches actuelles. 


LES TRITERPÈNES. 


Les représentants de ce groupe ou n'existent pas du tout dans la 
nature, ou se rencontrent très rareruent, car jusqu'à présent on ne 
possède pas de données certaines sur leur extraction dans des sub- 
stances naturelles. 

On ne connaît qu'un triterpine naturel isolé par Mathes-Roch- 
dich (1) de l'huile de cacao, mais en quantité tellement insignifiante 
qu'on se demande s'il préexistait, ou si ce n'est pas un produit 
de décomposition des stérines (stiphostérine) contenues dans cette 
huile. Ce triterpène solide, de composition C‘11#, fond à 133-136 
et ressemble aux amyrilènes. 

Ces derniers n'ont pas été trouvés dans la nature, mais sont 
obtenus des alcools correspondants, les 8-amyrines extraites de la 
résine élémi. 

Quelques notions historiques et expérimentales sur ces deux 
alcools et sur les hydrocarbures qui en dérivent se trouvent dans 
l'article de Alb. Vesterberg 12} et dans les recherches de Tschirch (3). 

Les alcools secondaires x et 3 amyrines donnent des éthers com- 
posés avec les acides organiques, mais ne donnent pas d'éthers 
chlorhydriques : traités par PC}, ils perdent les éléments de l'eau 
et fournissent les amyrilènes. 


At D. ch. G., 1808, €. 44, p. 19 et 1594. 


@. D. ch. Gr. 1NS7, €. 20. p. 1242; 1890, €. 23, p. 3185; 1892, t. 24, p. SN21-36. 
3 Ar, 240, p. 86-22; €. 244, p. 154, t. 242, p. 119 et p. 390. 
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On connaît trois amyrilènes d-, [-x et l-y inactif. Les deux 
premiers s'obtiennent des alcools correspondants a et 8 et le der- 
nier par déshydratation de ces mêmes alcools par le P?0. 

Avant nos recherches, les triterpènes synthétiques n'avaient été 
obtenus que par Semmler \l: lors de l'étude des produits de la 
polymérisation du singiberène C1511?* et de l'isoprène C‘H8. 

Dans les fractions des produits de cette polymérisation distillant 
entre 200-300° (11 mm.) on a trouvé le carbure C11# dizingiberène, 
triterpène liquide, bouillant à 2:0-280° (il mm.}, [ar — — 5; do — 
0,9287; no —1,5187; M. C3011# 75 — 138,8; le chiffre obtenu — 133,3. 

Après la publication de nos recherches, Brooks ‘2) a obtenu, en 
produisant la polymérisation par l'acide sulfurique, de a-pinène, du 
8-pinène et du limonène, des portions distillant entre 25-260° 
(12 mm.) sous forme de liquides visqueux, qu'il délinit ainsi: « pro- 
bably tripolymer CH very viscous ». 

D'après nos connaissances, personne n'a obtenu d'autres triter- 
pènes avant nos recherches. 

Dans nos expériences de condensation décrites ci- -dessus, presque 
dans tous les cas on obtenait en même temps que les diterpènes 
des hydrocarbures en quantités plus ou moins grandes distillant 
dans les limites de températures 235-250° (surtout à 250°, 11 mm.) 
sous forme de liquides visqueux peu mobiles. Pendant les synthèses 
des polyterpènes, par exemple suivant la méthode de Riban. on 
obtenait le maximnm de ces fractions, jusqu'à 20 0/0. En fraction- 
nant les produits obtenus lors du traitement du pinène gauche par 
SbCB, on a isolé le triterpène CH bouillant à 250-265° (li mm.) 
avec 2, — — 1°,30 (en solution benzénique) d£5,5 — 0,890. 

La comparaison de ce triterpène avec le dizingiberène de Semmler 
indique de grandes différences de propriétés physiques. Nous nous 
réservons l'étude détaillée de ces triterpènes. 


LES TÉTRATERPÈNES. 
Colophonène ou tétrapinène. 


Les tétraterpènes naturels n'ont pas été isolés jusqu'à présent. 
Synthétiquement, ils ont été obtenus par plusieurs chercheurs qui 
ont employé les méthodes indiquées de polymérisation des mono- 
terpènes Riban, Steinhopf, Pesci, Venable, Frankforter-Poppe, 
Brooks, Prins. 

Pour la première fois, Riban (3; a obtenu en traitant le pinène de 
l'essence de térébenthine française par SbCIl* un produit solide, 
sous forme de masse fragile, ayant l'aspect de la colophane et l'a 
nommé le tétratérébenthène. Ensuite le même auteur a obtenu un 
polymère du térébène de même aspect et l'a nommé tétratérébène ; 
il n’a pas indiqué la différence entre ces polymères. 

Riban a indiqué la température de fusion du tétratérébenthène 
100° environ; avec 25 — 20°; d, : 0,971 et son aptitude à se décom- 
poser en diterpène colophène (31$-320") et un imonoterpine dipentène. 

(1) D. ch. G., 1913, t. 48, p. 1821. 


(2) Am... 1918, t. 40, p. X44: C. 13. [2], 1918, p. 525. 
8) A. ch. 15, 1576, t. 6, p. 10. 
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Riban a obtenu les produits d’addition de ce tétrapolymère avec 
l'acide chlorhydrique : C‘’H®*HCI et C*#H6:2HCI, et avec l'acide 
bromhydrique : C‘’H5:2HBr ; il a également constaté sa propriété, 
surtout à l'état de poudre, de s'unir avec l'oxygène de l'air, cepen- 
dant sans former des acides. 

Plus tard lé même tétratérébenthène a été obtenu par Steinkopfii. 
sous l'action du chlorure d'aluminium. 

Le tétraterpène préparé ainsi fondait à 77-38. 

Frankforter et Poppe (2?) ont également obtenu un tétraterpène 
cristallin, fusible à 102-103", à l'aide du pinène et de 12-- All et 
l'ont nommé tétrapinène ou colophonëne. 

Outre le point de fusion, ils ont indiqué le poids moléculaire 539 
déterminé par crroscopie: (C1°H1f) = 514, et obtenu le chlorodérivé 
(G°H1:CL:: contenant 20,66 0 0 CI au lieu de 20,82 0 0. Nous avons 
ici un tétraterpène avec des noms différents, mais probablement 
identique ou isomère de structure avec les précédents. Nous avons 
d’ailleurs rencontré de ces tétraterpènes en étudiant les diterpines. 

En fractionnant les mélanges après la séparation des diterpènes 
et après isolement des triterpines dans les fractions distillant de 
210 à 290° (11 mni.), dans tous les cas sus-indiqués on obtenait un 
résidu solide ayant l'aspect de la colophane, dans certains cas, leur 
couleur rappelait celle des meilleures qualités de colophanes amé- 
ricaines ou françaises, mais dans d'autres, on avait des couleurs 
bien moins claires. 

Des pareils tétraterpines ont été obtenus lors de la polymérisa- 
tion du pinène par AÏCP, BF‘, SbCF, en quantité atteignant jusqu'à 
50 0/0, trois fois moins dans la polymérisation par l'acide sulfu- 
rique, et encore moins par notre méthode. 

Nous avons obtenu de ces polyterpènes fusibles de 75 à 90°, mais 
la plupart fondaient à %5-x4": leur point de fusion les rapproche 
donc des préparations de Steinkopf. 

Les tétraterpènes sont solubles dans les mêmes solvants que les 
diterpènes. Ils peuveut trés bien remplacer la colophane dans la 
préparation des vernis, de la cire à cacheter, de l'exuplätre, etc. 
Leur usage a démontré qu'on peut eu obtenir des vernis et des cires 
de qualité supcrieure. 

Ils sont stables et ne s'oxydent pas facilement à l'air, même en 
poudre, contrairement aux indications de Riban, et en accord avec 
celles de Frankforter et Poppe. 

Ces tétraterpénes ne donnent pas de composés cristallisés. 

Avec l'acide azotique il se forme des produits nitrés, de compo- 
sition mal délinie. L'étude détaillée de ces tétraterpènes et leur 
svnthèse à partir des diterpènes de structure définie constitue le 
sujet de nos travaux courants. 


LES POLYTERLÈNES SUPÉIIEURS, 


Dans l'historique des diterptnes et des polyterpèncs, nous avons 
souligné les recherches de Losaniteh Get indiqué que cet auteur 
tt, Bill. (1., À 46, p. 420. 


12} 1bid, 
«3 fbid. 
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en faisant l'électrosynthèse des substances organiques dans le vide 
a obtenu non seulement des diterpènes, mais encore des polyter- 
pènes sous forme des composés solides. La particularité de cette 
synthèse consiste dans le fait, qu'ici on remarque deux genres de 
réactions, la polymérisation et la condensation, qui fournissent des 
composés semblables aussi bien à partir des terpènes, que d'autres 
classes de substances organiques: hydrocarbures saturés (isopen- 
tane, hexane normal), oléliniques (éthylène, isoamylène;, acétylé- 
niques (acétylène, heptine normal, octine normal), aromatiques 
tbenzène, toluène, cumène, xylène, mésitylène, naphtalène). 

Des terpènes on a obtenu non seulement les diterpènes décrits 
ci-dessus, mais encore différents polyterpènes à poids moléculaire 
connu et inconnu. 

C'est ainsi que du cyrnène, on obtient le dicymnène, sous forme 
d’un liquide d'odeur franche, aussi un pentacymène (Ci‘}l!:5, une 
résine brune. 

Du pinène on obtenait le dipinène mentionné, l'heptapinène sous 
forme d'une masse jaune, avant l'aspect de la colophane, fondant 
à 10%. : 

D'un terpène aussi stable que le camphène, on a obtenu le 
dicamphène et l'octocamphène (C'°H15 5 fondant à 102. 

Du limontne, outre le dilimonène C1°H15-C10Hi5, on avait obtenu 
des produits de condensation solides, comme l'hexrapoly mère 
{CH} à aspect de colophane fondant à K0°, et un produit de con- 
densation supérieure non fusible (C1"H15;" d'une composition molé- 
culaire inconnue. 

Entin, le mernthène a fourni le dimenthène C\9His-Ci°H18 et un 
produit de condensation supérieure à poids moléculaire inconnu 
(Ci’H15} sous forme d'une masse jaune molle. 

Ces synthèses originales de Losanitch ont un caractère provisoire 
me permettant pas de juger de façon précise ni les propriétés des 
polyterpènes synthétiques, ni encore moins de leur structure. 

Parmi les propriétés de ces produits de condensation et poly- 
mères ot qui se formeut avec dégayement d'hydrogène on n'a indiqué 
seulement que les températures d'ébullition et de fusion, la solubi- 
lité dans l'éther et l'alcool, et la propriété de s'électriser par frot- 
tement. 

En ce qui concerne les données relatives à leur structure il n'en 
existe point, quoique l'auteur soit apparemment incliné à donner 
aux diterpènes une structure à groupement tétrolique (?), de mème 
que Bischott-Nastfogel ont attribué une structure au colophène de 
la colophane, c'est-à-dire à l'abiétinène. 

Les polyterpènes solides sont considérés comme résultant de la 
condensation des monoterpènes avec dégagement d'hydrogène. 

Dans nos recherches sur les polyterprnes, nous n'avons jamais 
obtenu des polyterpènes supérieurs aux tétraterpènes. 

Par conséquent, la polymérisation chimique donne des polymères 
moins compliqués que l'électrosynthèse, puisque dans ce dernier 
cas on a obtenu des polyterpines des types penta, hexa, octo, etc. 

Il est remarquable que dans les synthèses chimiques, il se torine 
une plus grande quantité des polyterpènes pairs (tétraterpènes}, 
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que de polyterpènes impairs (triterpènes); ce qui, jusqu'à un cer- 
tain degré, indique le mécanisme de leur formation. 

Dans l'électrosynthèse au contraire la plupart des poly mères en 
général sont des genres impairs. Il serait désirable d'établir d'une 
façon plus précise quels polymères exactement se forment en 
quantités prépondérantes. Il ne nous a pas été possible de réj'éter 
ces recherches. D'après Losanitch, ces recherches se font très [en- 
tement. 

Conclusions. 


:n nous basant sur les faits indiqués dans ce mémoire, nous 
pouvons tirer les conclusions suivantes : 

1. Tous les diterpènes préparés à partir du pinène par des ditré- 
rentes méthodes de polymérisation et, en particulier, les diterpènes 
+ synthétiques » sont pareils à ceux que nous avons préparés syÿn- 
thétiquement à partir du pinène et des dérivés de l'z-terpinéol. Les 
différences, insignifiantes par exemple dans la réfraction, dépendent 
probablement ou de la différente composition quantitative des 
diterpènes isomères qui y sont contenus, ou d'impuretés difficiles à 
éviter. Pour la première hypothèses, nous avons le fait, que les 
diterpènes régénérés des produits de leur traitement, par exemple 
par le gaz chlorhydrique se distinguent des diterpènes primitifs, 
sont plus saturés et contiennent moins de doubles liaisons. 

2. Les diterpènes obtenus à partir des terpènes monocyciques à 
deux doubles liaisons et en particulier du /imonène se rapprochent 
beaucoup par leurs propriétés physiques des diterpènes obtenus à 
partir du pintne. Les diterpènes obtenus à partir des autres ter- 
pènes monocycliques, p ex. des phellandrènes se distinguent des 
diterpènes des deux premiers sous-groupes, probablement principa- 
lement à cause des différences de leurs structures. Le mécanisme 
de leur formation ne ditlère apparemment pas du mécanisme de la 
condensation des premiers à l'exception de ceux qui contiennent 
des liaisons conjuguées. 

3. Les diterpènes synthétiques se distinguent considérablement 
des diterpènes naturels bien étudiés. Dans les diterpènes synthé- 
tiques, le groupement fondamental des monoterpènes employés 
pour la polymérisation reste sans changements ou subit uue iso- 
mérisation en conservant les noyaux hexagonaux qui y sont con- 
tenus. Cela lait que ce groupe des diterptnes peut se représenter 
comme le produit de la substitution d'une molécule de terpène 
dans une autre molécule de terpène, de telle façon qu'il n'y ait 
qu'un point d'attache. 

Dans les diterpènes naturels, les noyaux hexagonaux sont soudés 
entre eux par au moins deux atomes voisins de carbone et c'est 
pourquoi ils appartiennent aux dérivés hydrogénés du naphtalène 
ou du phénanthrène. 

4. Le passage des diterpènes synthétiques aux diterpènes naturels 
est possible, mais seulement dans des réactions spéciales, ce qui 
sera établi dans un article ultérieur. 

Le passage inverse des diterpènes naturels aux diterpènes synthe- 
tiques est également possible mais avec ouverture d'un des novaux. 
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5. Le passage des diterpènes synthétiques ci-dessus aux acides 
résineux vrais n'est pas possible. Ces diterpènes fourniront par 
oxydation d'autres produits et des acides absolument différents des 
acides résineux, parce que dans leur noyau fondamental il n'y a ni 
groupement phénanthrénique, ni naphtalénique. Le groupement 
phénanthrénique peut se former à partir des diterpènes à deux 
noyaux monocycliques, derivés des 8, y et autres terpinéols. 

6. Les diterpènes synthétiques contiennent peut-être des liaisons 
triméthyléniques et cyclobutaniques, dont l'existence dans le groupe 
de diterpènes naturels n'est pas prouvé. 

Ces diterpènes seront classés dans le groupe de diterpènes tricy- 
cliques et polycycliques, mais il est impossible d'en obtenir des 
dérivés avec un groupement identique au phénanthrène. 

1. Les polyterpènes synthétiques ne sont pareils à la colophane 
que par leur aspect, c'est pourquoi on ne peut pas léur donner le 
nom de résines, comme le font certains auteurs. Il est temps d'aban- 
donner cette nomenclature vulgaire et de la remplacer par uue plus 
scientifique. 


N° 91. — Sur quelques dérivés de l’indanedione et de ia 
biindons. I. Etude du mécanisme de ia condensation de 
l’indanedione avec les aldéhydes; par MM. Dan RADU- 
LESCU et Victor GEORGESCU. 

(19.9.1925.) 


Désirant obtenir des produits de condensation symétriques du 
type IL, à partir de l'indanedione et des aldéhydes, en vue d'obtenir 
des spiranes du type S, nous avons rencontré des difficultés impré- 
vucs, dues à la manière de réagir de l'indanediol, ce qui nous a 
obligés d'étudier à fond le mécanisme de ces réactions : 


R 
di 
se CO 2 70 or € I €0 
ie CC SCIE CH CCC RCI 
NcÔ NCO NCO IH | IH \CO 


(© R 
(U) 

Les résultats obtenus ne manquent pas d'un certain intérèt. 

Avant la publication de D. Radulescu (1), on ne connaissait de 
l'indanedione que des dérivés du type I ou « carbindogénides » (2), 
où R était toujours un aryle ou un aryloïde (luryle, indandio- 
nyle, etc.). 

L'aldéhyde formique en présence de pyridine, pipéridine, ou 
mieux encore des alcalis, donne avec l’indanedione le diindanedio- 
nyle-méthane, ou méthylène-bis-2.2-indanedione (3). 

En essayant de généraliser cette méthode de préparation, nous 
avons constaté que, selon la nature de l'aldéhyde et celle de l'agent 


(1) Buletinul Soc. Stiinte din Cluj, t. 4, p. 2R-#480, 
(2; St. v. KosTANECKU, D. ch. G., L 30, p. 11K3 et 213. 
(3) Dan KRavuzesscu, loc. cit. 


s0C. CHIM. 4e SÉR., T. xxx VI1, 1925. — Mémoires. 71 
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de condensation, la réaction a lieu selon l’un des schémas sui- 
vants : 
R = Alcoyle : 


R-cH(Cné 2 > CH? 


Ko 


R-CHO + 2CH°/ SC ce 
= > 
NcÔ 


co CH: 
À / 4 
CH >C-C >CO 
par KOH \cô Ne 
CH-R 
R = Aryle : 
à CH >CH-CH(OH)-R 
TT 6 
R-CHO + or °0 > CH: 
KO 
Pin : C0 
iris C°H° >C-=CH-R 
NcÔ 


L'explication de cette diversité de la réactivité est la suivante : 
Il y a six réactions distinctes qui peuvent avoir lieu simultané- 
ment ou successivement : 


/C9 C0 
(A) CSS >CIR+HO=CH-R F8—> CSS >C=CH-R 
Nc NcÔ 
B cu c-cH R+ CH Cr 
(B) 5115 >C- = CH: >C 
NCÔ NcÔ 


C0 
p->  R-CH(-CHC CH} «ib 
NcÔ 


/C9 CO 
(C) CHIC C=CH-R+ HO 223-> CH“ © CH-CII-R 
cÔ NCÔ 


OH 
CsHs 
(D) 2cun£” Car ES cat 2e C{/ >CcO uv 
NCÔ Nçif 
(E) ein Sezcc 2co + R-CHO 
4 >= =C >> = 
NcÔ Nc 
| C0 CH 
Ea—+ CHR ZU=C" CO () 
cÔ NES 
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(F) CSI . CII-R CH = CH-CII-R 
j D = = > C > = = 
NcÔ Ncô 


mc CS cer D 
e > 
+ ll | 
où. 2C0 OC< >CO 
ie Nc: 


Le résultat final de la réaction entre une aldéhyde et l'indane- 
dione est déterminé par les vitesses respectives des réactions A-F, 
lesquelles varient énormément avec la nature du radical R. 

La vitesse de la réaction D étant, comme l’ont montré Dan Radu- 
lescu et Mircea lonescu (1), très grande, il se forme toujours dans 
ces réactions des quantités appréciables de biindone (IV) et sou- 
vent aussi des produits de condensation de cette dernière avec 
l'aldéhyde (V) ou avec l'indogénide (VI). 

Une grande vitesse de la réaction A (Formation d'un indogénide) 
conditionne donc nécessairement la réaction B. Lorsque cette 
vitesse est négligeable par rapport à celle de la réaction D, les 
réactions du type B, C, F n'ont plus lieu : les réactions D et F ont 
lieu presque exclusivement. 

La preuve expérimentale que les dérivés symétriques du type (Il) 
se forment suivant la réaction B et ont pour étape intermédiaire 
les indogénides ([) a été apportée par M. Mircea Ionescu (2), et 
MM. lonescu et St. Secareanu (3) dans des études détaillées qui ne 
laissent plus aucun doute possible sur la question. Le procès 
d'addition : 


C0- COX /€0- 
Lo eg + 1 CH =. JCII-CH-R-CII-CH 
i CO -CO Nco- 


est un RER tout à fait général et le mécanisme de formation 
de ces bis-dérivés doit être considéré comme définitivement établi. 

Dans ces réactions le rôle joué par la nature et le degré de satu- 
ration coordinative de R est prépondérant. 

La double liaison des indogénides (I) peut additionner de la même 
façon et par le même mécanisme une molécule d'eau selon la réac- 
tion C pour donner un carbinol (III). Lorsque R est un aryle, la 
vitesse de cette réaction est tellement grande, surtout en présence 
des alcalis, que les carbinols (III) sont les seuls produits insolubles 
de la réaction. 

Chacun des types correspondant aux diverses réactions A-F a 
été obtenu et isolé par nous. 

Nous avons pu, en outre, isoler des produits de condensation 


(1) Dan Ravoczeseu et Mircea lonescu, Buletinul Soc. Stiinte din Cluj, 
1923, t. 4, p. 565-575 et 621427. 

(2) Sous presse. Paraitra dans le prochain numéro du Zzuletinul Soc. 
Stiinte din Cluj. 

(3) Idem. These de Doctorat de M. Secareanu. 
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avancée, du type de l'ortho-trans-fluoracène-dione (1) (VIH) selon le 
schéma : 


ae A CSH* 70 CSH* 
CH > CE >ZCE=O0O 2-7 CEUX > >C— XX >C-0 
NCcÔ C C C 
4 Ko 4 
IPC—CH C—C {Vin 
| 
CH CH 
PARTIE EXPÉRIMENTALE 
I — Les produits de condensation de l'indanedione et de 


l'aldéhyde benzoïque. 


La synthèse de la benzylidène-indanedione (form. I, R — Cf; 
selon la recette de Wislicenus (2) est une réaction peu nette qui 
donne des rendements très mauvais (10-20 0 ‘0) en indogénide. 

Il se forme simultanément, à côté de ce produit le carbinol {II}; 
la benzylidène-biindone (V) et la truxènc-quinone (VI): 

. CO .C'H° 
Ci C=C CO 
Ne 7 


NN # ALL 
C—C 
/ Ne 
CO CH: 


Recette de Wislicenus (loc. cit.}. — On chauffe au bain de paraf- 
fine, à 110-120", des quantités équimoléculaires d'indanedione et de 
benzaldéhyde, jusqu'à ce que la masse soit bien fondue et homo- 
gène. On ajoute 2 parties de nitrobenzène chaud à la masse encore 
liquide. 

La solution brune laisse déposer par refroidissement un mélange 
de cristaux acciculaire verdätres. On les essore à la trompe, ou 
reprend la masse par 20 p. d'alcool à l'ébullition, on filtre à chaud 
et l'on sépare la partie insoluble (fraction A) de la solution alcoolique, 
qui, par refroidissement, laisse déposer une masse cristalline olive 
non homogène (fraction 13). 

Le mélange B se sépare par cristallisation fractionnée de l'alcool 
en deux produits : l'un en aiguilles jaunes fondant à 151-152", qui 
est la benzylidène-indanedione de Wislicenus {loc. cit.). 

Analyse — Subst. 011905 COS, 03573: HO, 0,080 C 0/0, S18N: 
LL 00, 4.18. — Calculé pour CMH"O*: C 0:00, 8205; H 0/0, 4.33. Rende. 
ment {60-20 0/0. 

La deuxitme fraction est formée par un produit blanc un peu 
grisâtre, fondant à 157-15$°, qui est le carbinol (Hi, ou phénxl- 
indanedionvle-méthanol (voir plus loin), Rendement 45-40 0/0. 

AREA — Subst.: 0,108: CO, 062420: HO, 0,026: C 00, 76.2: 
LL 0,0, 4.64 — C tenté pour CHO*: C 0/0, 76.44: 1 00, 4,76. 


M3 Voir Dan Rapvreseu el Mircea loNesev, Pnletinul Soc. Stiinte din 
Cluj, 1023, € 4. p- 021-627. 

dr Wisnicexts et Kôriie, Lieb. ann. 18K9, € 252, p. 7-78 et Wisui- 
CENUS Ct RE&ITLENSTEIN, dbid., 1893, € 277, p. 870. 
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La partie insoluble dans l'alcool bouillant (fraction A) se sépare, 
à l'aide de l'acide acétique glacial bouillant (35-10 parties), en 
benzylidène-biindone (V) fondant à 235». 

Analyse. — I. Subst. : Os,1006: CO’, 0:r,3078:; H'O, Oe,02%; II. Subst. : 
Oer,1018 ; CO", 0e,8102; H'O, 0,036: IL. C 0/0, 88 44: II 0/0, 4.29; II. C 00, 
83.51; H 0/0, 8.46. — Calculé pour CII‘: C 0/0, 82.87; II 0/0, 8.8. 
et en truxène-quinone (VI), insoluble dans tous les dissolvants et 
fondant au-dessus de 300°. 

Comme on voit la réaction mène à un mélange qu'on ne peut 
purifier que très difficilement. 

Pour obtenir la benzylidène-indanedione à l'état de pureté et avec 
de bons rendements on doit employer la méthode de synthèse très 
simple de M. lonescu : 

Dans un matras de 2-300 cc. on dissout 2/100 mol. d’indanedione 
et 2/100 mol. de benzaldéhyde en 40 cc. d'acide acétique glacial. 
On refroidit à 0° et on y ajoute goutte à goutte, en agitant bien et 
en évitant toute élévation de température, #0 cc. d'acide sulfurique 
concentré (d — 1,84). 

On verse sur la glace, on filtre, on lave jusqu'à réaction neutre 
et on recristallise dans l'alcool. Feuillets jaunes fondant à 153°. 
Rendement 70-75 0/0. Durée de l'opération : 1 heure. 


Plényl-indandionyle-méthanol (IT). 


Cette substance s'obtient toujours en quantité plus ou moins 
notable dans les synthèses, à côté de l'indogénide (1). On l'obtient 
avec un rendement presque quantitatif en condensant l'aldéhyde 
benzoiïque et l'indanedions en solution alcaline : 

Des quantités équimoléculaires (2/100 mol.) de benzaldéhyde ct 
d'indanedione pure sont dissoutes (ou suspendues) dans 20 cc. 
alcool (30-10 0/0). On y ajoute 2/100 mol. KOH (50 0/0), on bouche bien 
et on laisse réagir pendant 3 heures, en agitant de temps en temps. 

Après 1 heure ou 2, tout se prend en une masse de cristaux d'un 
rouge intense. On filtre à la trompe, on lave à l'alcool absolu, on 
dissout dans 300 cc. d'eau et on précipite avec un acide dilué. 

Le précipité jaunâtre est lavé à l'eau et recristallisé dans l'acide 
acétique ou de l'alcool, en évitant toute élévation de température. 
Aig.blanches, fondant à 15ë°. 

Analj-se. — Snbst.: 0e,1434: CO, Ur): PO, 0,058; C OU, 74); 
II 0/0, 4.59. — Calculé pour C'"H#0%: C 0/0, 76.19: IL 0/0, 4.76. 

Poids moléculaire par crvoscopie dans le nitrobenzene. — I. Solvant 
21,65; subst. : Uer,t374, Dee 2000, — IL. Solvant 17,92: subst. : U:7,1876, 0:7,2672. 

Poids moléculaire trouvé 222,1 273,9; moyenne 243, calculé pour 
CIO, 252. 

Bouilli quelque temps dans le benzène, toluène, etc., le carbinol 
perd peu à peu de l'eau et devient jaune, en donnant l'indogé- 
nide (1), comme le montre l'analyse d'une substance ainsi traitée : 

Analyse. — Subst. : 01054; CO’, 0,3013; FO, 0,0405: C 0/0, 77.9; 
H 0/0, 4.21. — Calculé pour le carbinol pur C U/u, 36.19; Il 0/0 4.%. 

Traité par l'acide sulfurique concentré le carbinol donne quanti- 
tativement de la benzylidène-indanedione (1) : 
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6 gr. de carbinol sont dissous dans 30 gr. d'acide acétique glacial 
et traités à 0° par 50 cc. d'acide sulfurique concentré, qu'on ajoute 
goutte à goutte. On jette sur la glace et on recristallise de l'alcool. 
Aig. jaunes F. 160°. Preuve du mélange avec l'indogénide : F. 152-153". 

Analyse. — Subst.: 06,020; CO, 0.3094; H'O, Uer,0#10;, C O/0, 81.65: 
H 0/0, 4,46. — Calculé pour C'“H#“O#; C 0/0, 82.05; II 0/0, 4.98. 

Le même carbinol s'obtient à l'état de sel de potassium, en trai- 
tant l'indogénide par un équivalent de potasse alcoolique (alcool 
absolu). 

Les cristaux rouges analysés donnent : 

Analyse. — I. Subst.: 0,1180; SO‘K’, 0,0362; K 0:0, 13.72. — IE. Subst : 
O6r,1138; SOKS, 0:r,0350; K 0/0, 13.41. — Calculé pour C'H''OK, K U,0, 
13.47. 

Phény luréthane du phénÿyl-indanediony le-méthanol. 


Le carbinol dissous dans le moins possible de benzène anhydre 
(distillé sur du sodium) et traité par un peu plus de 1 mol. 1,2 
d'isocyanate de phényle en sol. benzénique, dans un ballon bien 
bouché, laissé 24 heures, donne un phényluréthane. Les cristaux 
gris recristallisés une ou deux fois de l'alcool méthylique fondent 
à 154-1550. 

Analyse. — 1. Subst. : Or",15Rt; N%, 5,3 à 21° et 738 mm. — II. Subst. : 
06r,4126; CO", 0,107, HO, 0,004, C 0/0, 75.20; I 0,0, 4.47; N 0/0, 3.91. — 
Calculé pour C“H'O'N : C 0/0, 74.39; H 0,0, 4.58; N U,0, 3.77. 

La substance est soluble dans les alcalis avec une couleur jaune. 
ce qui démontre que l'énol de l’indanedione est libre et que l'uré- 
thane s'est formé au carbinol. 


Métanitrobensylidène-indanedione. 


Tandis que le carbinol (lil) correspondant à la benzylidène-inda- 
nedione est très stable, les carbinols correspondant aux nitro, 
oxy-, alcoxy et aminobenzylidène-indanediones sont très instables. 
On peut obtenir les sels correspondants du type : 


Co 

TIS >C-c-€ > 
€ 

NN 


de OH No: 
qui sont tous fortement colorés, cristallins et insolubles dans 
l'alcool absolu et solubles dans l'eau. 

Mais le carbinol, aussitôt mis en liberté, perd une molécule d'eau 
et passe aux indogénides respectifs. Nous reviendrons, d'ailleurs 
plus tard sur cette réaction. Pour le moment, il suflit d’un seul 
exemple : 

3 gr. indanedione et %:°,2 m-nitrobenzaldéhyde sont dissous dans 
40 cc. alcool dilué (30-40 0:0) et traités par 2/100 mol. KOH 
à 50 0/0. On bouche bien et on laisse réagir pendant À heures, en 
agitant souvent. 11 dépose une masse cristalline rouge qui, apris 
liltration et lavage à l'alcool absolu, est dissoute dans l'eau. La 
solution rouge est précipitée par l'acide chlorhydrique dilué. Le 
précipité, lavé à l’eau et à l'alcool, est recristallisé de l'acide acé- 
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tique glacial, qui le laisse à l’état de fin feutrage d’aiguilles jaunes 
fondant à 246°. 

(Epreuve du mélange avec l'indogénide préparé par Dan Radu- 
lescu et M. Ionescu (1), 246°). 

Analyse. — Subst., O:r,1495: N°, 7,5 à 20° et sous 724 mm.; N 0/0, 5,30. 
— Calculé pour C'*H'O: N, N 0/0, 5,01. 

Tous les autres indogénides réagissent d'une manière analogue. 


Méthylène-bis-indanedione. 
CHXACHS ee CH)? 
> Û 
Ncô 


Dans un ballon on suspend 2/100 mol. d'indanedione dans 3 fois 
la quantité théorique d'aldéhyde formique à 20 0/0 et on ajoute un 
peu plus de 2/100 mol. de KOH à 51 0/0. La réaction s'effectue avec 
dégagement de chaleur et tout se prend en une masse de cristaux 
couleur de brique. Après 2-3 heures on essore à la trompe, on lave 
3 ou 4 fois avec 20-25 cc. d'eau. Le sel dipotassique ainsi obtenu 
cest presque pur et le rendement presque quantitatif. Pour obtenir 
une substance d’une pureté analytique, il faut dissoudre le sel 
dans le moins possible d’eau distillée et ajouter à la solution claire 
un excès d'hydrate de potassium. Le sel, insoluble en excès d’hy- 
drate, précipite à l’état de poudre microcristalline d'un jaune d'or, 
qui est alors filtrée et redissoute dans 500 cc. d’eau. La solution 
jaunc (lorsque la substance est impureles solutions sont rouges) est 
précipitée par un excès d'acide chlorhydrique dilué. 

Le précipité, lavé à l'eau, essoré et séché, est recristallisé dans 
l'acide acétique glacial, qui le laisse sous la forme de fines 
aiguilles blanches, fondant à 201-202. 

Analyse. — Subst., Ue,1352; CO*, Orr.3712: H'O, Oxr,0182; C 0/0, 74.N7; 
H 0/0, 8,5. — Calculé pour C'°H‘O: : C 00, 75.00; H 0/0, 4,00. 

La méthylène-bis-indanedione est une substance incolore, qui, à 
l'air et à la lumière, se colore peu à peu en rose. Les solutions 
alcalines sont jaunes. Un excès d'alcali en précipite le sel à l'état 
cristallin. 

Le sel disodique anhydre se prépare comme il suit : 1/10 mol. 
Méthylène-bis-indancdione est traité par 2/10 mol. d'alcoolate 
alcalin (10 0/0) et chauffée quelques minutes au bain-marie. Le tout 
se prend en une masse de cristaux couleur de brique. On filtre à la 
trompe, on lave à l'alcool absolu et on dessèche dans le vide, à 100°. 

Analyses — I. Subst., Or,1454 ; Na'SO*, Urr,06504 : Na 0/0, 13,06. — IL. Subst., 
Dr1266; Na'SO#, Osr,U518; Na 0/0, 13,19. — Calculé pour C'’H“O*Na, 
Na 0/0, 18,99. 

La solution aqueuse du sel de sodium ou de potassium donne 
avec les sels des métaux lourds des précipités insolubles dans 
l'eau. Le sel de baryum ainsi obtenu à la formule Ci*Hi0OïBa. 11 est 
de couleur jaune orangé. 

Analyse. — 1. Subst., 0:',1084 ; BaSO*, Oer N84 ; Ba 0/0, 31,64. — II. Subst., 
01541 ; BaSO®#, Orr,0K28; Ba 0/0, 81,53. — Calculé pour C‘’H'O'Ba : 31,20. 


(1) Bull. et S. St. Cluÿ., 1924, t. 2, p. 17. 
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Le sel de cuivre est jaune d'ocre. 

Analyse. — I Suhst., Oir,2272; CuO, 0:01; Cu 0/0, 17.60. — IT. Subst. 
0sr,1834 ; CuO, 06,0416; Cu Uj0 17,90 — Calculé pour C'*H'"O‘Cu : Cu 0/4, 
17,39. 

Action de la phénylhydrasine, de l'hydrazine et de l'hydrorylamine. 

Les indanediones substituées ne réagissent pas normalement 
avec l'hydrazine et la phénylhydrazine. 

Les indanediones disubstituées du type : 

CO R 
CL CS 
Sc SR 
ne réagissent pas du tout avec la phénylhydrazine. 
Les indanediones monosubstituées du type : 


CO 
cure SCIH-R 
NcO 
réagissent en donnant, non des hydrazones, mais des hydrasines 


colorées et réductrices du type (IX) : 
CO CO 


C I FC CH? AGE IX) 


TENTE V-xn-curs 

Ces propriétés anormales des indanediones feront l'objet d'une 
note spéciale, 

A une mol. de méthylèue-bisindanedione on ajoute un peu plus 
de 2 mol. de phénylhydrazine, dissoutes dans 10 parties d'alcool 
méthylique et on chaulle pendant 15 mimites au bain-marie, dans 
un matras muni d'un réfrigérant à rellux. 

La solution laisse déposer un produit jaune cristallin, qu'on 
filtre, on lave bien et on recristallise dans 20 parties d'acide acé- 
tique. Aiguilles cristallines Va à 215-216. 


Analyse, — {. Subst., 0:,1929% N°, 166, à [N° et IS mms N°00, 11.35. — 
EL. Subst., 0:7,1330: N%, LE à oo ve 319 mm; N 00, 1L3S. — HIL Subst., 
Ver, 1032: COS. 08,2900: HO, 0er O0 € 0/0, 76,62: IE 0/0, 5,27. — Calculé 


pour CHPOIN, C 0/0, 76X5: I 0/0, ENG: N 0,0 1157. 


On obtient le même produit, quel que soit le temps de chauffe et 
l'excès de phényihydrazine. 

La substance réduit la liqueur de Fehling et les sels d'argent. 

L'hydrate d'hydrazine, en solution alcoolique, mène au sel d'hy- 
drazonium (X). Aiguilles jaunes de : LS 


A Le 
Cu” = Tate e H+ c 
er 
ï 
OH) ON": 
Analyse. — TI. Subst..oer 1197: N°, fée 7 à ft et 730 mm; N 0/0, 14,16. — 


IL Subst., Or {0 COS, 08288: TO, 6,065: C 0/0, 61,443 HE 0/0 4,67. — 
Caleulé pour EMHPOSNS : C 0/0 62,29; ET 0/0. 4,925 N 0/0, 15,3N. 
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Malgré les données analytiques pas trop satisfaisantes, cette 
substance est réellement un sel d’hydrazonium, comme ses réac- 
tions le prouvent. La substance est soluble dans l'eau, elle conduit 
l'électricité ; la solution jaune laisse précipiter la tétracétone inal- 
térée et, dans l'eau-mère, aussi bien que dans la solution aqueuse 
du sel, on peut mettre en évidence l'hydrazine, aussi bien par ses 
propriétés réductrices, que par la formation de benzalazine. 

L'hydroxylamine mène à un mélange de tri- et de tétroxime inso- 
luble dans tous les dissolvants organiques, fondant à 235° et se 
décomposant avec explosion à une température un peu plus haute. 


Ethylidène-bisindanedione (form. I, R=CIB). 


L'aldéhyde éthylique réagit beaucoup plus lentement avec l'in- 
danedione et avec un très mauvais rendement. La vitesse de réac- 
tion étant très petite, le principal produit de la condensation est la 
biindone et ses produits de condensation avancée. 

On dissout dans un flacon bouché à l'émeri 3/4 mol. d'aldéhyde 
éthylique et 1 mol. d'indanedione dans 20 parties de pyridine. On 
bouche bien et on laisse reposer pendant 24 heures. On distille 
dans le vide la plus grande partie de la pyridine, le liquide restant 
est dilué par l'eau et le précipité gluant, brun rouge, recristallisé 
cinq à six fois, de l'acide acétique glacial. Rendement 13-20 0/0. 

La substance se présente sous la forme d'une poudre micro- 
cristalline d'un blanc mat, un peu rosé, qui fond à 226-227. 

Analyse. — Subst., 0r,1110: CO", 0:1,8046: OO, Uer,04; C°0/0, 74,N4; 
H 0/9, 4,16. — Calculé pour CH'O* : C 0/0, 75,17: H 0/0, 4,40. 

La substance bouillie avec un grand excès d’acétate d'hydroxy:- 
amine en alcool méthylique, laisse déposer une tétroxime jau- 
nâtre, cristallin, insoluble dans tous les dissolvants organiques et 
fondant à 243-215". Chaufté un peu plus haut, le produit se décom- 
pose avec violence, ce qui rend l'analyse assez difticile. 

Analyses. — 1. Subst., Uf,1290; N°, 1G6e,5 à 1° et 719 min.; N 0/0, 14,0. 
IL. Subst., Ue,1000: CO, 02,2319, HO, 05,018; C 0/0, 64,07; IE 0/0, 5,37, — 
Calculé pour C"HMO!NE: C 0,0, 63,913 0/0, 4,363 N 0/0, L,81. 


Acéton)y lidène-bisindanedione (XX : 
CO 
(CIF CCCIK > Cfil*)? (xD) 
CO 
De toutes les cétones, seule l'acétone se condense avec l'indane- 
dione. 
Avec celle-ci encore, la réaction est tellement lente, que le prin- 
cipal produit de la réaction est la biindone. | 
3 gr. d'indanedione et 15,5 acétoue dissous en 30 cc. d'alcool 
à 25° sont traités par 2 cc. KOH à 50 0/0. 
Après 5 heures, la solution ronge devient vert olive. 
On dilue à 00 ce. on précipite avec un acide et on extrait le pro- 
duit lavé et desséché par le benzène bouillant. | 
Par précipitation fractionnée de la solution benzénique à l'aide 
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de l'éther de pétrole, on sépare la plus grande partie de la biindone. 
Les dernières portions sont recristallisées plusieurs fois d'un 
mélange de benzène-benzine (1/1). On obtient ainsi 06r,45 d'une 
poudre cristalline d'un blanc jaunâtre fondant à 118-119. 

Analyse. — Subst., 0sr,1472; CO*, Orr,4106; H°O, Ocr,068; C 0/0, 36,07: 
H 0/0 4,96. — Calculé pour C"“H“O! : C 0/0 75,4; H 0/0, 4,82. 

Malgré les données analytiques assez bonnes, la constitution 
reste douteuse, car la substance se dissout dans les alcalis aqueux 
avec une couleur verte. 


N° 92. — Sur les solutions des résinates de plomb 
(1 note); par Ch. COFFIGNIER. 
(16.6.1925.; 


Dans un précédent mémoire, des indications ont été fournies, 
relativement à la préparation des résinates fondus et à leur solu- 
bilité dans les principaux solvants utilisés dans l'industrie des 
vernis (1). 

En raison de certaines remarques purement qualitatives, il nous 
a paru intéressant de voir comment les solutions de ces résinates 
se comportaient avec le temps et, pour cela. nous avons choisi le 
résinate de plomb. Nous avons préparé par fusion une série de 
résinates de moins en moins acides, en faisant varier les pro- 
portions de litharge de 5 à 25 0/0 par rapport au poids de la colo- 
phane mise en «uvre. La colophane employée avait les caracté- 
ristiques ci-dessous : 


Indice d'acidité, 171,1; cendres, 0,03 0/0. 


E — RÉSINATE DE PLOMn A 5 00. 

Résinate très acide : 

Indice d'acidité apparent, 151; cendres, 5,10 0/0. 

Nous avons préparé des solutions à 10, 15. 20 et 25 0/0, en pesant 
des poids exacts de résinate et de solvant, en chauffant très légère- 
ment avec la veilleuse d'un Bunsen. Après dissolution et refroidis- 
sement, la capsule était reportée sur la balance et on ajoutait à la 
pipette la quantité nécessaire de solvant pour ramener exactement 
à la concentration primitive. 

Immédiatement après préparation, la solution était filtrée pour 
détrrminer l'insoluble et l'on mesurait sa viscosité, dans les vapeurs 
d'éther. d'acétone et de benzène, cc qui permettait de calculer les 
viscosités absolues à 35, 55 et 38°. 

Les solutions étaient ensuite conservées dans des flacons bien 
bouchés et, tous les sept jours, elles étaient filtrées, quand il y 
avait lieu. On mesurait à nouveau la viscosité de la solution filtrée, 
pesait l'insoluble et déterminait le pourcentage des cendres de cet 
insolublc. Cette dernière détermination donnait une indication sur 
l'acidité du résinate précipité, par rapport au résinate mis en 
solution. 


AP. NicoLanDorT et Ch. CorFiGxiER. Sur les résinates métalliques 
fondus. Bull. Soc, chim. 14, 1920, € 27, p. 166. 
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Solutions dans le benzène. 


1° Solution à 10 0/0. Solution jaune d'or clair et complète (inso- 
luble 0,04 0/0). Les mesures de la viscosité ont toujours donné le 
même chiffre, jusqu'au 63° jour. H ne se fait pas de dépôt; 

2° Solution à 15 0/0. Insoluble 0,04 0/0. Mêmes observations; 

3 Solution à 20 0/0. Insoluble 0,05 0/0. Mêmes observations; 

4° Solution à 25 0/0. Insoluble 0,04 0/0. Mêmes observations. 

Toutefois, la solution à 25 0/0, conservée plus longtemps, a com- 
mencé à déposer au bout du 70° jour. Après 95 jours le poids du 
résinate séparé de la solution représentait 1,29 0/0 du poids du 
résinate mis en solution. 


Solutions dans l'essence de térébenthine. 


1° Solution à 10 0/0. Solution jaune d'or päle (insoluble 0,20 0/0). 
Jusqu'au 23° jour la solution ne change pas d'aspect et la viscosité 
ne varie pas. Ensuite, la viscosité baisse légèrement, par suite de 
dépôts : 


Poids du dépôt Poureentaze des cendres 
gr ü.0 
Après 35 jours........ 0,102 11,14 
us Se eve .. 0,04 9,37 
RTE re 0,040 7,50 


au total 4,74 0/0 du résinate se sont séparés de la solution; 

20 Solution à 15 0/0. Solution jaune d'or clair (insoluble 0,15 0/0). 
La viscosité augmente légérement avec le temps (de 0,0255 à 0,036), 
on ne constate qu'un seul dépôt, au bout de 42 jours: poids du 
précipité 05",159; pourcentage des cendres 10,06 0/0. 

En 63 jours, il a déposé 1,06 0/0 du résinate; 

3 Solution à 20 0;0. Solution jaune d'or (insoluble 0,09 0/0). La 
viscosité augmente avec le temps. Elle passe de 0,0314 à 0,062. 
Un seul dépôt après 21 jours : poids du précipité, Osr,086; pour- 
centage des cendres, 8,13 0/0. 

En 63 jours il ne s’est déposé que 0,43 0/0 du résinate: 

4° Solution à 25 0/0. Solution jaune d'or foncé (insoluble 0,18 0/0. 
Aucun dépôt, mais augmentation nette de la viscosité, qui, de 
0.0374 au début devient 0,0561 après 63 jours. 


Solutions dans le white-spirit (D — 0,780). 


1° Solution à 10 0/0. Solution jaune d'or très clair (insoluble 
0,65 0/0). La viscosité ne change pas. Dépôts réguliers. 


Poids du dépot Peurcentase des cendres 
gr 

er insoluble........... 0,065 00 

Après 7 jours........ 0,810 10,00 
— À, A iso 1,031 9,89 
— OL — Siiiosss 0,537 9,59 
=) ON — iii 0,313 6,10 
CR Re 0,206 5,34 
Ar de 0,136 11,50 
— 49 — ........ 0,113 5,59 
ER DR 0,093 7,52 
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En 63 jours, la solution a donc perdu 37,50 0/0 du résinate mis 
en solution, mais il s'est précipité des résinates moins acides. Le 
calcul des cendres montre que le résinate qui reste en solution n'est 
plus qu'un résinate très acide (1,10 0/0). La solution est jaune paille 
très clair; 

2 Solution à 15 0;0. Solution jaune d'or clair (insoluble 0,27 0/0). 
Pas de changement dans la viscosité. Dépôts réguliers : 


Poids du dépôt Pourcentage des cendres 
r 
1er insoluble......,.... 001! 0:0 
Après ‘ jours........ 0,128 13,28 
—. 4 — 324 0,099 14,14 
RE 0,079 16,45 
ES ONT nos 0,136 12,50 
_ dd — ........ 0,114 9,02 
= on 0,16 1K,58 
et A9 ur jure 0,216 8,13 
— 00 — ........ 0,191 7” 6,66 
SR ue 0,030 7,68 


Au total, 8,33 U 0 de résinates précipités, tous moins acides que 
le résinate primitif. Le résinate qui reste en solution est plus acide 
(4,12 0/0): 

3° Solution à 21) 1) (). Solution jaune d'or clair (insoluble 0,20 0;0:. 
La viscosité ne change pas. Dépôts réguliers : 


Poids du dépôt Poureentage des cendres 
sr 
1e insoluble........... 0,010 00 
Après 7 jours........ 0,036 26,10 
SE 0,100 12,00 
TES 0,U2N 21,42 
—  2N Free Trouble ” 
wir, LS sde 0,056 10,71 
SNS eau 0,103 16,50 
0,061 10,13 
= Mie cu Trouble ” 
=», A ee Lorecaes 0,026 11,93 


{ ne s'est déposé que 2,265 0 ‘0 du résinate en solution, mais tous 
les résinates déposés sont beaucoup moins acides, le premier dépôt 
correspond même au résinate neutre. Le résinate qui reste en 
solution est à 4,58 U 0: 

4° Solution à 25 0:0. Solution jaune d'or (insoluble 0,10 O0 Oi. La 
viscosité ne change pas et on ne constate aucun dépôt. 


Dans l'espace de temps où les solutions ont été suivies, on 
remarque que les solutions dans le benzèene se présentent comme 
des solutions stables. 

Les solutions dans l'essence de térébenthine se comportent déjà 
différemment : la solution à 10 0 0 laisse déposer 4,74 0/0 du rési- 
nute et se comporte Comme une solution vraie. La solution à 15 0 0 
laisse déposer 1,06 0.0, mais accuse uu léger gontlement du gra- 


C. COFFIGNIER. * 4081 


mule, montré par l'augmentation de la viscosité. La solution à 20 0/0 
ne laisse déposer que 0,46 0/0, mais le gonflement du granule est 
plus net. Quand à la solution à 25 0/0 elle se conserve intacte, avec 
une augmentation nette de la viscosité. 

En résumé, dans l'essence de térébenthine, les solutions con- 
centrées sont stables, mais avec tendance à prendre la forme col- 
loïdale. 

Dans le white-spirit le phénomène de dédoublement est analogue 
mais bien plus marqué. 

Les solutions ne changent pas de viscosité, mais, dans les 
solutions étendues, il se produit une décomposition du résinate, 
analogue à un phénomène d'hydrolyse : des résinates moins acides 
se précipitent et il reste en solution un résinate de plus en plus 
acide. Les résinates qui se précipitent sont d'autant moins acides 
que la solution est plus concentrée, mais la séparation est d'autant 
moins importante que la solution est plus concentrée. La solution 
à 25 0/0 est une solution stable. Dans les solutions où il se produit 
des dépôts, la réaction générale qui se passe peut être écrite ainsi : 


2{(RCO?}Pb mRCO] —>- 
(RCOZ):Pb(m — n)RCOMH + (RCO:Pb(m + n)RCOI 


La première partie du second membre représentant le résinate 
précipité et la seconde partie le résinate restant eu solution. Quand 
n augmente, l'acidité du résinate précipité diminue: si m=n le 
résinate précipité est un résinate neutre : tel est le cas pour le rési- 
nate recueilli au premier dépôt de la solution à 20 0 ‘0. 

La décomposition paraît se prolonger pendant fort longtemps 
puisque, au bout de 125 jours, l'importance de la partie précipitée, 
pour la solution à 10 0/0 atteignait 43,86 0 0. On constate, au bout 
d'un certain temps, que le résinate précipité est plus acide que le 
résinate mis en solution, mais le sens de la réaction reste toujours 
le même. Au bout de 91 jours les cendres du précipité donnent bien 
4,46 0/0, mais le résinate en solution n’est plus qu'à 1,36 00. 


FH. — RÉSINATE DE PLOMB À 10 0 0. 
Caractéristiques : 
Indice d'acidité apparent, 120,5; cendres, 9,83 0/0. 
Solutions dans le bensène. 


1° Solution à 10 0/0. Solution jaune d'or foncé rougeñtre (inso- 
luble 0,11 0/0j. La viscosité reste constante, sauf une légcre dimi- 
aution après séparation des dépôts ci-dessous : 


Poids du dépot Pourcentage dus enter 
gr 
1er dépôt .............. 0,011 o 
à A e NE 
Après ‘7 jours..... ... 0,987 CESSE 
CURE re 0,665 CLP RSS 
F ü . V dt pOSE 
Après le 14° jour la solution ne change plus. Il A 


16,63 0/0 d'un résinate pratiquement neutre: ef 
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% Solution à 15 0/0. Solution rougeûtre (insoluble 0,17 0/0). La 
viscosité ne change pas: il y a, naturellement, une légère dimi- 
nution après chaque dépôt. 


Poids du dépôt Pourcentage des cendres 
gr 

{r insoluble........... 0,026 0/0 
Après ‘7 jours........ 0,976 23,36 

ES 0,429 25,61 

— 921 — ........ 0,085 21,30 

_ 2 — ...,.... Trouble n 

— HD — ........ 0,096 16,56 

— A2 = Lilou Néant » 


Jusqu'au 63° jour il ne se produit plus de précipité. Les résinates 
déposés représentent 10,74 0/0; ce sont souvent des résinates 
neutres ; 

3 Solution à 20 0/0. Solution rougeûtre foncée (insoluble 0,22 001. 
La viscosité diminue au fur et à mesure des dépôts. A partir du 
35° jour la viscosité augmente légèrement, ce qui est dù à une 
évaporation très marquée de la solution, dont la densité est passée, 
malgré les dépôts constatés, de 0,909 à 35° à 0,918. Au bout de 
63 jours, cette densité était montée à 0,946. Cette circonstance 
explique les anomalies constatées dans le cas de la solution à 20 0/0. 


Poids du (lépôt Pourcentage des cendres 
gr 
{er insoluble.......... 0,011 0/0 
Après 7 jours...... 0,592 24,49 
ns MD ee Guns 1,522 21,18 
Re MRC 0,650 22 46 
_— 28 — ...... Pas de dépôt » 
EN En 0,106 19,90 


Il s'est déposé 1,51 d'un résinate presque toujours à peu près 
neutre ; 

4 Solution à 25 0/0. Solution rougeûâtre très foncée (insoluble 
0,14 0/0). Pas de changement dans la viscosité. 

Dépôts constatés : 


Poids du dépot Pourcentage des cendres 
gr 

4er insoluble......... 0,035 0;0 
Après ‘1 jours...... 0,816 25,17 

 AÙ — is 0,318 22,00 

A 0,202 23,26 

— 28 — ,..... 0,137 23,10 

— HO — ....., Pas de dépôt » 

— 42 — ...... 0.032 21,87 

_— 19 — ...... 0,090 s 14,40 


Jusqu'au 63° jour il ne se produit ‘plus de dépôt. Les premiers 
précipités sont constitués par des résinates neutres: le dernier 
donne un résinate plus acide. {1 s’est précipité 10,80 0/0 de résinates 
divers. 

Solutions dans l'essence de térébenthine. 


4° Solution à 10 0/0. Solution jaune d'or très clair (insoluble 
0,10 0/0). 
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La solution se conserve parfaitement, avec une légère augmen- 
‘ation de la viscosité (0,0218 à 0,0315 à 35°) ; 

2° Solution à 15 0/0. Solution jaune d'or clair (insoluble 0,38 0/0). 

Mêmes observations que ci-dessus, avec une augmentation de la 
viscosité à peu près semblable (0,0236 à 0,0319 à 35°).; 

53° Solution à 20 0/0. Solution jaune d'or (insoluble 0.51 0/0). 

Solution se conservant parfaitement, la viscosité a plus augmenté 
que dans les cas précédents (0,0358 à 0,0659 à 35°); 

4° Solution à 25 0/0. Solution jaune d'or foncé (insoluble 0,62 0/0). 

On ne constate pas de dépôt, mais le granule gontle d'une façon 
très marquée. La viscosité passe de 0,0529 à 0,1324 à 3û°. 


Solutions dans le white-spirit. 


1° Solution à 10 0/0. Solution jaune clair (insoluble 0,20 0/0). 
Les légers changements constatés dans la viscosité correspondent 
à des diminutions de la concentration par suite de dépôts. 


Poids du dépot Pourcentase des “endres 
pr 

{er insoluble. ..…........ 0,020 _ 

Après % jours........ 2,364 14.46 
— AA 5 5.55 0,2n2 10,25 
_—  Ù — ........ 0,496 11,49 
_— 2 — ........ 0,23K 8,82 
— 3 — ........ 0,15K 9,49 
sr, A9, chars 0,075 8,00 
— 49 — ........ 0,062 8,06 
_ 06 — ........ 0,035 11,42 
— 063 — ........ 0,099 13,19 


Les résinates qui se précipitent sont de formules différentes, 
comme dans le cas du résinate à 5 0/0. A partir du 2° jour le rési- 
pate qui se précipite est plus acide que celui mis en solution; mais, 
en raison de l'importance des dépôts et leur nature, le sens de la 
réaction est bien toujours le même, puisque le résinate en solution 
à cette date n’est plus qu'un résinate à 3,52 0/0. Au bout du 63° jour, 
il s'est déposé 55,29 0/0 de résinates divers ct il reste en solution 
un résinate à 2,K8 0/0; 

% Solution à 15 0/0. Solution jaune d'or clair (insoluble 0,13 0/0). 
Mémes constatations pour la viscosité : 


Poids du dépôt Pourcentage des cendres 
Ë 

{er insoluble........... 0019 0,0 

Après ‘71 jours........ 2,893 12,89 
mnt nn ss 2 ,9K3 11,73 
OUT en horiex 1,418 10,71 
= A ee res 0,436 9,17 
Se US ae 0,199 9,54 
Mr HD ne us 0,156 5,76 
ie A et ep 0,051 4,80 
— 90. == Liu 0,062 8,06 
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Les divers résinates précipités se compertent sensiblement comme 
dans le cas de la solution à 10 0/0. Après 28 jours, le résinate pré- 
cipité est un peu plus acide que eelui mis en solution, mais, à ce 
moment, la solution ne contient plus qu'un résinate à 3,% 0/0. 

Après 63 jours, il s'est déposé 55,10 0,0 de résinates et il reste en 
solution un résinate à 3,46 0,0; 

3 Solution à 20 00. Solution jaune d'or (insoluble 0,10 0;0;. 

La viscosité reste constante : 


Poids du dépôt Pourcentage des cendres 
à 
ler insoluble........... 0 080 6:0 
Après ‘7 jours........ 0,631 11,12 
EE 2,302 11,29 
=. OÙ, = est 2,224 10,91 
_— 2 — .,,...... 2,126 10,25 
— 3 — ........ 1,011 10 ,6N 
_— 42 — ,.,..... 0,450 41,90 
— 14 — ,..... . Trouble Û 
— OO — 0,612 9,66 
Res UE Ce sans 0,181 7,60 


Les divers dépôts recueillis en 63 jours représentent 1,27 01) de 
résinates divers: il reste en solution un résinate à 4,91 (1/0: 

4" Solution à 25 O0 0. Solution jaune d'or foncé (insoluble 0,140 0:. 

La viscosité augmente très légirement et d'une manitre insensible : 


Poids du depot Poureentate des cendres 
ler insoluble ........... 
Après 1 jours...... Pas de dépat 
EE — u 0 
= DT sise 1::027 11,78 
— 28 — ,,.,... 0,124 13,03 
—  n — ,,,,.: 1.302 12,36 
_ 12 -- ...... O,UN1 15,11 
_ 19 —  ,,.,.. 0,3 11,97 
= Di -— ,...,, 0,906 tx! 
— 63 — .. ..…. O,N<) 9,64 


Les divers résinates varient peu. Il faut attendre 3 semaines 
avant de constater un premier dépôt. Les dépôts recueillis repré- 
sentent 27,62 O0 0 du résinate mis en solution, il reste en solution 
un resinate à 6,53 0, 0. 


En résumé, le résinate de plomb à 5 0'0 donne avec le benzène 
des solutions se conservant bien pendant les deux mois où elles 
ont été suivies, sans moditication dans la viscosité. Les dépôts 
constatés dans l'essence de térébenthine sont peu importants: la 
viscosité des solutions augmente avec le temps, d'autant plus que 
les solutions sont plus concentrées. Dans tous les cas, le gonflement 
du granule est peu important. Les solutions dans le wbhite-spirit 
donnent toutes des dépôts variables; les solutions se décolorent 
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presque complètement. Eu suivant pendant 6 mois certaines de ces 
solutions on constate que ies dépôts continuent à se produire. Il 
semble donc que. dans ces solutions, au bout d'un temps plus ou 
moius long tout le résinate doit linir par se séparer de la solution. 

Le résinate de plomb à 10 00 se comporte d'une manière très 
analogue, mais avec des dépôts plus importants dans le cas du 
benzène et du white-spirit. Dans l'essence de térébenthine, les 
solutions se conservent bien, mais l'augmentation de la viscosité 
est beaucoup plus marquée que dans le cas du résinate à 5 0/0. Le 
granule gonfle nettement dans la solution à 25 0,0. 

Tous les chiffres donnés sont plutôt trop faibles. Dans certains 
cas les dépôts prennent une forme cristalline, dans d'autres cas 
une lorme amorphe: mais il est toujours très. diflicile d'enlever 
co mplètement les dépôts qui adhèrent au fond et sur les côtés des 
récipients. 

Le détail des mesures paraîtra dans uu autre recueil. 


N° 93. — Peroxydes éthéniques. L'oxygénase du système 
Chodat-Bach; par Obdulio FERNANDEZ. 


(2.6.1925.) 


Daus uu mémoire que nous avons publié il Y a quatre ans, nous 
soutenions l'hypothèse que l'oxygénase du système Chodat-Bach 
est un peroxvde organique, peut-être une oxatniuc, et nous admet- 
tions aussi la possibilité que les composés éthéniques fixent 
l'oxygène, le cédant ensuite sous l'influence de la peroxydase (1). 

Dans un travail postérieur (2) nous avons traité des alcaloïdes 
qui peuvent s'emparer de l'oxygène de l'eau oxysénée, en formant 
des oxydes qui décomposent l'iodure de potassium. 

Le premier point de vue avant déjà été examiné, il convient 
d'étudier le second, c'est-à-dire les composés de nature éthénique 
qui existent dans le règne végétal et tirent l'oxygène du bioxvde 
d'hydrogène. On en a obtenu quelques dérivés par voie svnthé- 
tique, à la manière des oxydes d'alcaloides. Weitz (3) a obtenu 
l'oxyde de la benzrlidène-anthrone en renforçant l'action de l'eau 
o xy genée à l'aide d'un peu de soude. Plus tard, Weitz et Schetler 14) 
isolèrent des oxydes de cétones 2.3 non saturés, et d'autres d'acides 
cétoniques aussi éthéniques. 

Goldchot (5) prépara l'oxyde du cyclo-hexène en employant, non 
l'eau oxygénée, mais l'acide perbenzoïque, et eutin, Schiembhersz et 
Kraemer (bi ont réussi à séparer, dans la série du benzile, une 
forme anormale qui semble être un peroxyde. 


1) An, Fi Qui. 1021, t 19, p. 111, 
21 bid., A21, 1, 19, p. ox 

(3 D. ch. (7, 1916, €. 89, 

GG D. ch. GG. Vo, € 56, p. 2327. 
fn Co, 1922, € 174, p. 16. 

6 D. ch G., 155, p. 1171. 


noG. GMiM., 4° SER., T. XXX VII, 19 D — Memoires, 12 
Lu? DS 
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De leur côté Henry et Paget (1) ont trouvé dans la nature l'asca- 
ridol, peroxyde organique probablement produit dans la déshy- 
dratation du glycol, qui coexiste avec son oxyde dans les essences 
de Chenopodium. 

En ce qui concerne la manière dont agissent, comme oxydants, 
les composés non saturés, Bougault et Robin (2) assurent qu'eil 
est possible qu'ils jouent un rôle important dans les processus 
vivants, tant dans les plantes que dans les animaux ». Ces auteurs 
ont été amenés à cette conclusion par le lait d'avoir réussi à oxyder 
l'ypérite en un corps insoluble, le sulfoxyde, SO(CII2.CH2O0H}, 
grâce à sa dissolution dans l'huile d'æillette. Ils sont arrivés an 
méme résultat en la dissolvant dans des essences de citron et de 
térébenthine, dans du géraniolène et du menthène, autant de pro- 
duits qui contiennent des liaisons de nature éthénique. Cependant, 
étant données les conditions particulières du citral, ce produit se 
trouve plus approprié que tout autre aux fins d'oxyder l'Ypérite, 
car il possède des liaisons doubles. 

En nous appuyant sur ces antécédents, nous avons su que les 
composés cthéniques naturels peuvent acquérir l'oxygène en le 
prenant de l'air ou de l’eau, peut-être sous l'inlluence de la catalase, 
en formant des peroxydes qui agissent comme oxygénases dans le 
système Chodat-Bach, ce à quoi correspond leur peu de stabilité. 

Il est certain que quelques éthènes naturels absorbent l'oxygène, 
mais les composés. qui le fixent incontestablement ce sont les huiles 
siccatives qui produisent des substances oxydées, parmi lesquelles 
se trouve celle qui provient des graines de lin et produit la linoxine 
quand on lexpose à l'air en une couche mince, et les demi-sicea- 
tives comme l'huile de graines de moutarde. 

En eflet, les huiles naturelles soumises à l'action de l'eau oxygé- 
née à 80°, et en les agitant avec lenteur, décomposent ce peroxyde 
et absorbent en échange de l'oxygène. La durée pendant laquelle 
il faut maintenir la température doit être sultisante pour éliminer 
l'eau oxygénée, mais sans dépasser NO‘ pour que l'oxyäc ne vienne 
à se décomposer. 

L'huile de graines de lin, type des huiles siccatives, est celle qui 
fixe l'oxygène plus difficilement de cette manière, parce qu'elle 
décompose violemment l'eau oxygénée; elle se modifie au bout 
d'un certain temps et retient le peroxyde d'hydrogène. Le composé 
peroxydé qu'elle forme se teint en bleu par la teinture de gaïac et 
la peroxydase; il produit la réaction Fenton et décompose lente- 
ment l'iodure de potassium, Si on l'introduit dans l'eau et que l'on 
fasse passer un courant d'anhvdride sulfureux, il perd ces qualités. 
H les perd aussi au bout de quelque temps et plus rapidement 
encore, dans le vide sullurique. 

Les huiles d'olive, de ricin, de noisette, de graines de moutarde, 
de semences7de pin, d'ergot de seigle, ne décomposent pas aussi 
vite l’eau oxvgénce et forment des peroxydes qui provoquent les 


( Chem. Soc, 19, 449, p. 1714. 
(2j J de PR, etide Ch., 1921, 0.23, p. 49. 
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réactions précitées, mais celles-ci se perdent de la même façon avec 
le temps (deux mois) dans le vide et avec le gaz sulfureux. 

Le fait que les lipoiïdes sont auto-oxydables est bien connu, en 
particulier sous l'influence du fer, et c'est ce qui a induit Fourneau 
et Madinaveitia (1) à penser que les lécithines constituent le véhi- 
cule de transport de l'oxygène dans l'organisme, en formant un 
composé additionnel dans la liaison éthénique, puisque l'exposi- 
tion à l'air. fait diminuer la valeur de l'indice de liode. D'après 
Lange et Sawasech, la faculté d’absorber l'oxygène s'accentue avec 
un peu de cholestérine. 

L'ovolécithine s'empare de l'oxygène de l'eau oxygénée à une 
température proche de 80 en forment une mousse abondante. Si 
l'on prend soin d'évaporcer avec lenteur et en agitant, il arrive un 
moment où elle ne donne point la réaction du bioxyde d'hydrogène 
(l'acide perchromique) et provoque celle du gaïac avec peroxydase, 
elle décompose l'iodure de potassium et donne la réaction Fenton, 
réactions qui toutes trois cessent de se produire si l'on fait passer 
dans l'oxylécithine émulsionnée dans l'eau, un courant lent de gaz 
sulfureux, ou eu l'abandonnant dans le vide pendant une semaine. 

Il semble donc qu’il se forme un composé oxvgéné quand on 
chauffe la lécithine avec du perhydrol au 12 0,0. Le doute réside, 
étant donnée la constitution de la lécithine dans la question du lieu 
qu'occupe l’oxygène, élément qui peut se fixer sur la liaison étlié- 
nique ou sur l'azote du groupement de la choline. Ce doute pour- 
rait se résoudre en hydrogénant la lécithine dans la double liaison 
à l'aide de la méthode de Wilstaetter au platine, à cet eflet, le 
D" Ranedo, à qui je suis heureux de témoigner, ici, ma gratitude 
pour avoir bien voulu se charger de ce travail ennuyeux, hydro- 
géna 5 gr. de lécithine avec 06",5 de platine en 60 d'éther anhydre; 
cette quantité de lécithine absorba 1:0 ce. d'hydrogène en 7Theures: 
la plus grande partie de ce volume d'hydrogine se trouva fixée 
dans les 3 premitres heures. 

L'hydrolécithine qui en résulta fut soumise à l'agitation avec du 
perhydrol dans les termes ci-devant mentionnés. Le produit formé 
ne donne pas la réaction chromique. mais en échange il provoque 
toutes les autres énoncées précédemment. D'où il s'ensuit que ce 
n'est point par la liaison éthénique que l'oxygène est retenu, mais 
par l'azote. 

On a employé aussi deux essences naturelles pour former des 
oxydes dans la liaison éthénique. L'exssence d'anis. par l'ancthol, 
évaporée avec du perhydrol, ue dégage que peu d'oxygène, eu 
échange, elle s'épaissit et retient l'eau oxvgénée en perdant l'odeur 
trpique de l'anis. En lavant à l’eau la masse formée, on obtient un 
liquide qui produit failement la réaction du gaïac avec peroxydase, 
mais ne donne pas celle de Fenton et décompose fortement l'iodure 
de potassium. On ne trouve point d'amélioration sensible cn opé- 
rant sur l’anétol. 

L'essence de girofle contient l'eugénol; dans la chaîne latérale, il 
existe une double liaison. En évaporant avec du perhydrol elle ne 


(M) Sintesis de medicamentos organicos, p- 204. 
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dégage point d'oxygène, et une fois dépourvue d'eau — ce qui doit 
se faire à une température aussi basse que possible alin d'éviter 
la décomposition — elle produit la réaction du gaïac avec peroxy- 
dase, et non celle de Fentou et elle décompose l'iodure acidulé à 
l'acide acétique. 

Le mélange de terpinéols provenant de la déshydratation de la 
terpiue se comporte, quand il vieillit, de la même manière que 
l'essence de térébenthine. En l'agitant avec de l'eau oxygénée dans 
les conditions déjà connues, il s'épaissit et produit du peroxyde 
avec toutes les réactions ci-devant mentionnées. Ce peroxyde est 
plus durable que ceux qui ont été engendrés par d'autres compo- 
sés de nature éthénique, et, avec le temps, il arrive à prendre la 
consistance d'une pâte transparente. 

Nous avons soumis trois dérivés synthétiques éthéniques à 
l'action de l'eau oxygénée, dont l'un est le cinnamate d'éthyle, 
CH CH: CH. COOC?21F qui n'agit point avec un oxydant dilué, mais 
le fait avec du perhydrol Merck. Il forme un peroxyde instable qui 
produit les trois réactions citées pour les autres. 

Le second dérivé est la bensrlidène-arétone, CSS CH = CILCO.CH:. 
Si l'on opère dans les conditions signalées, avec du perhydrol, elle 
forme de l'oxyde présentant les propriétés des précédents, sauf la 
réaction Feuton. 

Le troisième, d'une constitution semblable, est la benzylidène- 
acétophénone, obtenue par condensation de l'acétophénone et de 
l'aldéhvde benzoïque en un milieu alcalin, C'HCH =C1.CO.C'IE. 
De méme que le composé similaire précédent, elle forme un per- 
oxyde jaune. 

Ce dernier dérivé, la chaicone, produit d'autres oxhydryliques qui, 
sous forme de slucosides, constiluent des matières colorautes de 
fleurs, auxquels où attribue nn rôle oxydant dans les végétaux. 


lFaeulté de Pharmacie. — Madrid. 


SUR LE MÉCANISME CHIMIQUE 


DES PRINCIPALES FERMENTATIONS 
DU GLUCOSE 


Conférence-causerie faite à la Section lilloise 
de la Société Chimique de France, le 30 avril 1925, 


Par M. M. LEMOIGNE 


Chef de Laboratoire à l'Institut Pasteur de Lille. 


Je voudrais, dans cette causcrie, essayer de donner une idée 
générale de l'état actuel de nos connaissances sur le mécanisme 
chimique des diverses fermentations du glucose. C'est là une 
tentative un peu téméraire, le sujet étant extrémement vaste. 
Aussi serai-je forcé, dès le début, de le limiter étroitement et 
d'adopter une classification rigide. Limites et classification seront 
forcément arbitraires et n'auront qu'une valeur d'ordre pratique. 

Tout d'abord je limiterai ce travail à l'étude de la dégradation du 
glucose. Incidemment je parlerai de la transformation d’autres 
produits, mais uniquement pour éclairer le cas du glucose. D'autre 
part, je ne traiterai ce sujet qu'au point de vue chimique. Je ne 
dirai rien des processus diastasiques, cependant si intéressants, ni 
de l’action des phosphates qui est peut-être primordiale mais dont 
le mécanisme est encore peu connu. De même, bien que cela soit 
tentant, je ne ferai pas une description générale des groupes 
vaturels de microbes, auteurs de ces fermentations. Tout au plus, 
en quelques mots, indiquerai-je, à propos de chaque processus 
chimique, l'ubiquité, la fréquence et éventuellement l'utilité des 
organismes qui peuvent le provoquer. Cela simplement pour 
montrer que les formules chimiques dont je me servirai, ne sont 
pas de simples jeux de l'esprit, mais expriment des phénomènes 
naturels extrêmement importants. 

Même ainsi limité le sujet reste vaste et je devrai omettre néces- 
sairement beaucoup de faits intéressants et ne retenir que les 
données absolument essentielles. 

Quant à la classification, celle que j'adopterai est exclusivement 
chimique. J'étudierai successivement les fermentations. 


1. — Par combustion totale. 
Il. — Par oxydation simple. 
Ill. — Par dédoublement simple. 
IV. — Par dédoublement et décarboxylation. 
V. — Par dédoublement, décarboxylation et aldolisation. 
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l. — l'ERMENTATION PAR COMBUSTION TOTALE. 


Dans cett: fermentation, le glucose est transformé directeiniet 
en eau et anhydride carbonique : 


C0 + 607 2 6CO! +610 


Les organismes qui détruisent ainsi le glucose sont nonilore ua, 
mais leur nombre diminue au fur et à mesure que les rechierites 
précises se multiplient et que nos méthodes analytiques Se pe-rter- 
tionnent. 

Cette formule de la combustion totale est trés simple mais act. 
en fait, un phénomène tres complexe. Entre le glucuse et ses pre 
duits ultimes de destruction existent évidemment des substäarnees 
intermédiaires qui disparaissent immédiatement et sur lésqueties 
notre ignorance est complète. 


Il. — J'ERMENTATIONS PAR OXYDATION SIMPLE. 


Dans ces fermentations, la fonction aldéhydique et quelepire-foas 
aussi la fonction alcoolique primaire du glucose sont 6x4 dcr 
directement : 


- 2 C0 2 02 = 2CI2.ONACH.ON-COONH 


Acide glurcuique., 


2CIH.0H- 61.011 -COO0Ii + 07 2CH0- CH OHe-COoON 


Acide glsouton. que 


Les organismes qui provoquent de telles ax\dations se ren- 
contrent fréquemment : chaque fois que les conditions d'acidite «! 
d'aération du milieu sont favorables à leur développement, Mis 
ils n'en constituent pas moins, au point de vue éhinique Uu 
groupe très spécial dans le monde microbien et l'on peut cons: 
dérer ce processus d'oxydation directe comme un peu exception. 

La réaction apparente est des plus simples, mais il v a treu;urs 
formation d'anhvdride carbonique et d'eau ainsi que syntie se 
de matitre vivante aux dépens de glucose et, comime dans 
cas de la combustion totale, nous ignorons tout du phenenr: ze 
essentir]. 


IT. — l'ERMENTATION PAR DÉDOURLEMENT SIMPLE. 


Cette fermentation est la fermentation lactique : 
C41206 = 2CIB-CIL.OH-COOH 


l’ar la diversité des organismes qui la provoquent, par kur 
abondance dans tous les milieux naturels riches en glucides. :a 
fermentation lactique a une importance naturelle de tout prete 
ordre. Il est intéressant de rappeler que les cellules des animaix 
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supérieurs produisent également de l'acide lactique aux dépens 
des glucides. Enlin, certaines industries comme la laitcrie, la 
fromagerie et, à un moindre degré presque toutes les industries de 
fermentations, sont basées sur l'emploi des ferments lactiques ou, 
tout au moins, ont à compter avec eux. 

Cependant nous ignorons tout du mécanisme chimique de cette 
dislocation et la seule théorie que l’on en puisse donner est baste 
sur les essais effectués au sujet d'autres fermentations. Nous y 
reviendrons, 


IV. — FERMENTATION PAR DÉDOUBLEMENT ET DÉCARBOXYLATION. 


Cette fermentation est la fermentation alcoolique. De toutes les 
fermentations, c'est celle qui a été étudiée avec le plus de soins. 
D'après l'équation classique de Gay-Lussac, une molécule de 
glucose se scinde en deux molécules d'alcool et deux d'anhydride 
carbonique : 
C0 = 2CI1B-CIP.0H + 2C0? 


Pasteur a démontré qu'il y a, en outre, toujours formation de 
glycérine (3,2 0:0 du sucre fermenté), d'acide succiuique (0,6 O0, ü: 
ét de matière organique (1,2 à 1,5 0/0). 

ll est inutile d'insister sur la variété et la fréquence des fermeuts 
alcooliques ni de parler de l'importance des industries qui les 
exploitent. J'en viendrai de suite à l'étude de son mécanisme 
chimique. 

Avant d'examiner les diverses théories proposées, il convient de 
rechercher de quel criterium l'on se sert pour conclure qu'une 
Substance déterminée est un produit intermédiaire dans une fer- 
Mentation. 

Tout d'abord il faut qu'un tel produit existe au point de vuc 
chimique ou que tout au moins puisse exister et donner lieu à des 
reactions possibles ou, tout au moins, concevables. Cela est évi- 
dent sans quoi ces recherches seraient du domaine de la pure fan- 
faisie, Et cependant’ La chimie biologique permet de découvrir 
des substances et des réactions jusqu'alors inconnues. 

n second lieu un produit intermédiaire doit pouvoir être isolé 
Su tout ou moins caractérisé dans le milieu dans lequel on lui fait 
Jouer un rôle. Et cependant ! Beaucoup d'auteurs envisagent qu'un 
Produit intermédiaire doit être, par principe, très instable et qu'il 
doit disparaitre au fur et à mesure de sa formation et rester, par 
Suite, indécelable. Toutefois, ainsi que nous le constaterons, ce 
s0nt les recherches orientées vers cette caractérisation des produits 
Intermédiaires qui ont donné les résultats les plus fructueux et les 
Plus sûrs. 

l fin un produit intermédiaire doit subir la fermentation dans 

Aquelle on le fait intervenir. Cela paraît l'évidence même, eu 

fe. Pratiquement il n'en est plus du tout ainsi. C'est que la 

Îque des essais de fermentescibilité est extrêmement difticile. 
si ee Perfectionnée, la plus délicate, est singulièrement grossière 
envisage la complexité des réactions couplées au milieu 


1092 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


desquelles on intervient. Je n'ai pas le temps d'insister sur toutes 
les précautions à prendre, telles que la pureté, la concentration, la 
toxicité des produits essayés, les modifications apportées à la 
réaction du milieu et bien d'autres encore. Les contradictions 
presque constantes des résultats expérimentaux vous prouveront 
mieux que toute autre chose, l'extrême difficulté de tels essais. 
L'épreuve de fermentescibilité est toujours à faire et elle a permis 
de mettre en évidence des faits nouveaux intéressants, mais son 
interprétation demande une très grande prudence surtout dans le 
cas de résultats négatifs. 

Pour chaque hypothèse envisagée, nous aurons donc à examiner 
trois questions : 

4° La réaction est-elle chimiquement possible? 

2 Le produit étudié existe-t-il dans le liquide de fermentation ? 

3° Ce produit est-il fermentescible? 

En outre, el cela est essentiel, il faut envisager le problème dans 
son ensemble et rechercher si l'hypothèse en discussion explique la 
généralité des faits connus. 

Parmi les hypothèses qui ont été proposées, je n'étudierai que 
celles qui ont donné lieu à des recherches d'ordre expérimental. 


Acide lactique. — La théorie la plus anciennement proposée est 
celle suivant laquelle le glucose se dédoublerait en deux molécules 
d'acide lactique qui, par décarboxylation directe, fourniraient 
l'alcool. La fermentation alcoolique serait la continuation de la 
fermentation lactique (1) : 


CSH2206 = 2CIP-CIL.OH-COOH = 2CO? + 2CIB-CH2. ON 


Au point de vue chimique, de telles réactions sont parfaitement 
réalisables comme l'ont montré les recherches de Nencki, Schutzen- 
berger, Duclaux et d'autres (2). 

En second lieu l'acide lactique existe-t-il dans les produits de 
la fermentation alcoolique? Les ‘organismes qui à côté d'alcool 
donnent beaucoup d'acide lactique, sont fréquents mais, au point 
de vue envisagé, le cas de la levure est le plus intéressant. Pasteur 
a recherché cet acide dans les moûts en fermentation alcoolique et 
ne l'a pas trouvé (3). Dans des recherches très méticuleuses faites 
avec le suc de levure, Buchner et Meisenheimer ont montré que 
l'on trouve très souvent, mais pas toujours, de petites quantités 
d'acide lactique 14). Enfin, en 1923, Fernbach et Schoen ont constaté 
que si l'on cultive la levure dans un milieu minéral eu présence de 
carbonate de chaux, il y a formation simultanée d'acide lactique 
et d'acide pyruvique (5. Ces recherches semblent bien prouver, 
que, dans certaines conditions, l'acide lactique peut être un produit 
de la fermentation alcoolique du glucose. 

Enfin cet acide est-il fermentescible? D'après les très nombreuses 
expériences faites en vue de répondre à cette question, il résulte 
nettement, qu'à ma connaissance, on n'est jamais arrivé, par un 
processus biochimique, à décomposer directement l'acide lactique 
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en alcool et anhydride carbonique suivant cette formule : 


CIB-CH.OII-COOH = CO? + CH3-CII2.0H 


Certes, on a pu obtenir de l'alcool aux dépens des lactates et de 
l'acide lactique, mais toujours le phénomène a été plus complexe et 
à côté de petites quantités d'alcool, on a toujours observé la for- 
mation de ses produits d'oxydation, tels que l'aldéhyde acétique, 
l'acide acétique et parfois l'acide pyruvique. (Laborde, Mazé, 
Meisner, Kayscr, etc.) (6). 

Que conclure de ces faits? La non-fermentescibilité directe de 
l'acide lactique enlève toute base expérimentale à la théorie qui 
considère cet acide comme un des produits intermédiaires de la 
fermentation alcoolique. Quant à sa présence éventuelle dans les 
produits de cette fermentation, et son utilisation avec formation 
d'aldéhyde et d'acide acétique, elles sont parfaitement expliquées 
par l'hypothèse de la production transitoire d'acide pyruvique, que 
nous examinerons dans quelques instants. 


Sucres en C3. — La dioxyacétone CH2.0H-CO-CIP. OH, l’aldéhyde 
glycérique CHO-CH.OII-CIL2.OH et le méthylglyoxal CH3-CO-CHO, 
peuvent, par processus chimique, directement ou indirectement, 
dériver du glucose et engendrer de l'alcool. 

Peuvent-ils être caractérisés parmi les produits d'une fermen- 
tation alcoolique? À ma connaissance toutes les nombreuses 
recherches faites à ce point de vue n'ont donné que des résultats 
négatifs, et les travaux de Buchner et Meisenheimer sont, à cet 
égard, particulièrement significatifs (7). 

Entin ces sucres sont-ils fermentescibles ? 

Pour l’aldéhyde glycérique, malgré les résultats contradictoires, 
il semble bien qu'elle ne soit pas fermentescible (7). Il en est de 
méme du méthylglyoxal et Neuberg, qui le fait intervenir dans sa 
théorie, suppose l'existence d'une forme de ce triose, inconnue mais 
fermentescible (8). Les résultats sont différents avec la dioxyacé- 
tone. Malgré les essais complètement négatifs de certains auteurs, 
il semble bien résulter des expériences très nettes de G. Bertrand, 
de celles de Buchner et Meisenheimer et tout récemment de celles 
de Fischer et Taube, que ce triose subit directement, mais lente- 
ment, la fermentation alcoolique (9). 

En résumé, dans l'état actuel de nos connaissances nous n'avons 
aucun commencement de preuve expérimentale permettant de 
considérer ces trioses comme des produits intermédiaires de la 
fermentation alcoolique. Une réserve doit être faite pour la dioxy- 
acétone qui est fermentescible. 


Acide pyruvique. — C'est en 1910 que Neubauer et Fromherz 
émirent l'hypothèse que l'acide pyruvique pouvait jouer un rôle 
intermédiaire dans la fermentation alcoolique (10). Ces auteurs, 
étudiant la décomposition des aciq.s aminés par la levure, mon- 
trèrent que le processus consiste ep Une oxydation suivie d'une 
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désamination. L'acide cétonique formé donne, par décarboxylation, 
l'aldéhyde ayant un atome de carbone en moins. Appliqué au cas 
de l'alanine, ce mécanisme conduit à l'aldéhy de, et, par réduction, 
à l'alcool : 


CIB CIB CH3 CiB CIB 
he .. L_OH b | LS 
CII-NIR + 0° C <Xyp NIB + CO CHO CH?-OH 
Loon COOH Loon CO? 
Ac. pyruvique. 
CIB-CH.OH-COOH 
Ac. lartique. 


La conclusion de Neubauer doit être citée : « L'acide pyruvique, 
qui est ici un produit intermédiaire, est décomposé par la levure 
et doit être fermentescible. 11 pourrait donc être un produit inter- 
médiaire dans la fermentation alcoolique du sucre. » 

Au point de vue chimique cette théorie est parfaitement admis- 
sible. 

Dès 1911, Neuberg et ses collaborateurs ont vérifié les déductions 
de Neubauer et montré la dislocation facile de l'acide prruvique 
en CO?et aldéhyde par une diastase sécrétée par la levure : la 
carboxylase (11). Cette diastase est extrêmement répandue. Ce fait 
est important, mais pour consolider cette théorie il fallait mettre en 
évidence l'acide pyruvique dans les produits de la fermentation 
alcoolique. . 

En 1913, Fernbach et Schoen sont arrivés à ce résultat tout à fait 
intéressant (12). ils indiquèrent avec prérision les conditions, du 
reste très simples, à réaliser, pour observer l'accumulation de 
l'acide pyruvique au cours d'une fermentation alcoolique. Il sufiit 
de cultiver la levure en milieu minéral en présence de carbonate de 
calcium. Cette expérience d'une très grande netteté a été répétée 
par la suite fréquemment et avec des organismes très divers. 

Voici donc une théorie qui repose sur des bases expérimentales 
très sérieuses. Cependant on lui a fait diverses objections. 

Tout d'abord, dans le cas où l'acide lactique serait un produit 
intermédiaire de la fermentation alcoolique, son oxydation partielle 
pourrait expliquer l'apparition de l'acide pyruvique. En fait des 
organismes aérobies transforment facilement l'acide lactique en 
acide pyrruvique (Mazé et Ruot) (13). Mais cette interprétation est 
peu vraisemblable. En premier lieu, elle admet, à priori, la for- 
mation de l'acide lactique comme produit intermédiaire alors que 
nous avons vu que cet acide ne fermente pas directement. Dans 
ces conditions cette théorie n'explique pas les faits observés. De 
plus, les conditions de l'expérience de Fernbach et Schoen et, plus 
récemment, celles réalisées par Kayser, sont peu favorables à une 
oxydation. Enfin les essais montrant la facile transformation par 
oxydation de l'acide lactique en acide pyruvique donnent la cief 
du mécanisme de la décomposition des lactates dont nous avons 
parlé. L'acide lactique infermentescible par lui-même devient, au 
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contraire, facilement décomposable quand il a été oxydé en acide 
pyruvique. En résumé, la formation transitoire de l'acide pyru- 
vique explique très bien tous les phénomènes de fermentation du 
glucose et de l'acide lactique. 

Une autre objection que l'on a faite à cette théorie, c'est qu'elle 
aboutit à un produit plus oxydé que le glucose. 11 ÿ a donc oxy- 
dation. Cela est facile à expliquer en admettant que la réaction 
d'oxydation, aboutissant à l'acide pyruvique, est couplée avec la 
réaction de réduction transformant l’aldéhyde en alcool : 


O7? + C6H206 — 2CIB-CO-COOH -- 211:0 
21È0O 
2112 + 2CIB-CHO = 2CIB-CII2-OII 


La dernière difficulté est que cette théorie nécessite un nouveau 
produit intermédiaire : l'aldéhyde éthylique. Nous allons voir que 
les recherches effectuées sur le rôle de cette substance dans le 
processus de la fermentation alcoolique ont été particulièrement 
fécondes. 


Acétaldéhyde. CIM-CIIO. — Cette aldéhyde proviendrait de la 
décarboxylation de l'acide pyruvique et serait ensuite ruduite en 
alcool. 

Au point de vue chimique il n'y a aucune difficulté, ces réactions 
étant classiques. 

Mais tout d'abord l'aldéhyde peut-elle être transformée en alcool 
par la levure et les microorganismes en général? Les travaux de 
Rey-Pailhade, de Lintner, de Liebig, de Luers ont montré les pro- 
priétés réductrices de la levure (1), mais ce furent Kostyschew et 
Hubbenet qui établirent que la levure et le suc de macération trans- 
forment l'acétaldéhyde en alcool (15), Neuberg et ses élèves ont 
généralisé cette réaction à de nombreuses aldéhydes (ft. 

Il reste à examiner si l'aldéhyde existe parmi les produits de la 
fermentation alcoolique. 

Sa présence dans les moûts en fermentation est un fait connu 
depuis longtemps et dès 1839, Schutzenberger et Destrem ont 
montré qu'elle ne provient pas d'une oxydation de l'alcool (13). 
Duclaux et particulièrement Roeser confirmérent ces résultats qui 
indiquent que l'aldéhyde provient de la dislocation du glucose (18). 
Trillat et Sauton trouvèrent cependant des levures qui, en milieu 
anaérobie, ne donnaient pas d'aldéhyde (19). Mais un résultat 
négatif. ne compte pas devant des expériences positives bien faites. 

On peut résumer la question en disant que si la quantité 
d'aldéhyde augmente dans des conditions d'aérobiose intense par 
suite de l'oxydation de l'alcool, elle peut néanmoins étre mise en 
évidence dans des cultures faites à l'abri de l'air et dérive par 
conséquent de la dislocation du sucre. 

Ces résultats furent d’ailleurs pleinement confirmés par les essais 
de captation effectués depuis par Kostytschew avec le chlorure de 
zinc (20) et surtout par les expériences très intéressantes faites avec 
les sulfites et les carbonates alcalins. 
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Comme A. Fernbach le rappelle (21), J. B. Dumas avait déjà 
observé que la levure en présence d'acide sulfureux ou de sultite 
de potassium, peut donner des quantités importantès d'acétal- 
déhyde. Müller Thurgau et Osterwalder confirmèrent et précisèreat 
cette observation. Pendant la guerre deux chimistes allemands 
constatèrent la formation simultanée de glycérine. Ils mirent au 
point un procédé industriel, le procédé Protol (22). Enfin Neube-g 
et ses collaborateurs établirent la corrélation qui existe entre la 
formation de l'aldéhyde et celle de la glycérine (23). Normalemert, 
l'aldéhyde doit être réduite en alcool pour permettre, ainsi que nous 
l'avons vu, la formation simultanée de l'acide pyruvique. Quand 
l'aldéhyde est bloquée sous forme d'une combinaison indécomps- 
sable, elle ne peut être réduite et pour que l'acide pyruvique puisse 
se former il faut qu'il y ait accumulation d'un autre produit réduit 
qui est la glycérine. Pour une molécule d'aldéhyde il doit y avair 
formation d'une molécule de glycérine : 


C'H206 = CO? + CIB-CIIO + CH2.0H-CH.OH-CH2.0H 


Cette formule de la « seconde forme de la fermentation alcoo- 
lique » a été établie par Neuberg et M: Reinfurth. 

D'après ces auteurs le produit intermédiaire entre le glucose et 
l'acide pyruvique serait le méthylglvoxal. Son hydratation et son 
hydrogénation fourniraient la glycérine . 

J. B. Dumas avait également observé que la fermentation alcoo- 
lique peut se poursuivre en milieu fortement alcalin. En 117, 
Eoff, Lindner et Beyer (21), en Amérique, constatèrent que si l'on 
ajoute du bicarbonate de soude à une fermentation en marche, le 
rendement en alcool diminue mais que celui en glycérine augmente 
en de fortes proportions et ils purent appliquer ce procédé indus- 
triellement. Neuberg et ses collaborateurs étudièrent le mécanisme 
de cette « troisième forme de la fermentation alcoolique » et mon- 
trèrent que la formation de glycérine est liée à célle d'alcool et 
d'acide acétique : 25). Deux molécules d'aldéhydes, par une réaction 
de Cannizaro, donnent une molécule d'alcool et une molécule 
d'acide acétique. 

L'aldéhyde ainsi tranforinée échappe à la réaction qui devait 
assurer la production de l'acide pyruvique. Cet acide est produit 
gràce à l'apparition d'un autre corps réduit : la glycérine. La for- 
mule de cette troisième forme de fermentation est la sulvenee | 


1120 -:- 20120" — 2C02 + CIB-CH2-OH + CIB-COOII + 2 03H03 


Tous ces travaux viennent confirmer l'hypothèse de Neubauer, 
sur le rôle de l'acide pyruvique et de l’acétaldéhyde dans le pro- 
cessus chimique de la fermentation alcoolique. 

Ils expliquent, en outre, la présence constante, parmi les pro- 
duits de cette fermentation de la glycérine et de l'aldéhyde. Ils 
permettent aussi de comprendre la formation d'acide lactique, par 
réduction de l'acide pyruvique et ce processus est vraisemblement 
celui de la fermentation lactique elle-même. 
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Mais si l'étude des produits intermédiaires de la fermentation 
alcoolique a donné déjà des résultats positifs très intéressants, il 
ne faut pas croire qu'elle est achevée. Bien des faits restent à pré- 
ciser. Nous ne connaissons pas encore les corps intermédiaires 
entre le glucose et l'acide pyruvique. L'hypothèse de Neuberg au 
sujet du rôle du méthylglyoxal reste sans hases expérimentales. 
D'autre part, bien des progrès sont encore à accomplir avant que 
nous connaissions à fond comment ces diverses réactions sont 
liées les unes aux autres. Par exemple, nous savons, par la levure, 
transformer le sucre en acide pyruvique, celui-ci en aldéhyde, et 
réduire cette dernière en alcool. Mais on n'a pu encore réaliser une 
expérience dans laquelle l'acide pyruvique serait transformé direc- 
tement en alcool avec la même régularité, la même vitesse et le 
même rendement que dans la fermentation du glucose. 


V. — FERMENTATIONS PAR DÉDOURLEMENT, DÉCARBOXYLATION 
ET ALDOLISATION. 


Les fermentations réunies dans ce chapitre sont beaucoup plus 
complexes que les précédentes car on ne peut plus les considérer 
comme de simples processus de dislocation de la molécule de glu- 
cose, mais on doit les envisager comme des réactions de synthèse. 
Je les grouperai en deux catégories : 1° Les fermentations butv- 
liques ; la fermentation butylèneglycolique. 


1° l‘ermentations butyliques. 


Dans ces fermentations, tous les produits peuvent dériver, au 
point de vue chimique, de l’aldol CH-CH.OH-CII:-CHO. Elles 
olfrent des aspects variés suivant la prédominance de l'un ou 
de l’autre des produits caractéristiques : l'alcool butylique, l'acide 
butyrique, l'acide 8-oxybutyrique et l’acétone. 

Fermentation butylique proprement dite. — Le produit principal 
de cette fermentation est l'alcool butylique normal CI3-CI12-C112- 
CH?2-OH. Mais l'alcool butylique est toujours accompagné soit 
d'acide butyrique, soit d'acide acétique, soit d'acétone. On trouve 
également fréquemment parmi les produits de cette fermentation 
des acides lactique et formique et de l'alcool éthylique. 

Les ferments butyliques sont nombreux et variés. 

Fermentation butyrique. — Dans cette fermentation, le glucose 
est transformé en acide butyrique normal, en anhydride carbonique 
et hydrogène : 


CS111206 — CH3-CI2-CIP-COOH + 2CO? + 2H? 


Mais en fait cette formule reste toujours théorique car il y a 
toujours formation d'alcool butylique ou d'acide acétique Les 
organismes qui provoquent cette réaction sont très répandus et en 
général sont des anaérobies stricts. 

Fermentation acétonique. — Dans. cette fermentation il y a for- 
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mation d'acétone et de beaucoup d'autres produits tels que l'acitle 
lactique, l'alcool éthylique, l'alcool butylique, l'anhydride carbo- 
nique et l'hydrogène. Découverte par Schardinger puis Bréau- 
dat (26), cette fermentation a été étudiée et appliquée industrielle- 
ment par Fernbach (25). Il ÿ a quelques années, Berthelot et 
M': Ossart ont montré que de nombreux germes aérobies et anaé- 
robies peuvent donner de petites quantités d'acétone (2N1. Je signa- 
lerai, pour mémoire, que les organismes supérieurs produisent 
également de l’acétone. 

Fermentation à-ocybutyrique. — Elle est caractérisée par la for- 
mation d'acide 3-oxybutyrique CH3-CIL.OII-CIl-COOH, accom- 
pagné toujours de traces d'acétone et de la production de composés 
intracellulaires décomposables en acide a-crotonique 1291. 

Cet exposé sommaire indique nettement combien ces fermenta- 
tions sont voisines. Elles ditlèrent bien plus par la quantité des 
produits qui les caractérisent que par la nature même de ces 
produits. 

Fitz avait déjà pensé que l'acide butyrique dérive de l'aldol. 
Divers auteurs ont repris et développé cette théorie et particuiiè- 
ment Buchner et Meisenheimer (30). Le glucose subirait une fer- 
mentation lactique. L'acide se dédoublerait en acide formique et 
aldéhyde qui fournirait l’aldol dont dériveraient l'alcool butylique 
par réduction, l'acide butyrique par isomérisation, l'acide 8-oxy- 
butyrique par oxydation. Ce dernier, par un processus bien connu, 
donnerait naissance à l'acide acétylacétique et, par décarboxyla- 
tion ultérieure, à l’acétone. (Voir le schéma page 1099.) 

A la suite des travaux effectués sur la fermentation alcoolique, 
on a été amené à modifier cette hypothèse et à considérer que le 
glucose subit une fermentation pyruvique et non une fermentation 
lactique (31). L'acide pyruvique, par décarhboxylation, donnerait 
l'aldéhyde qui engendrerait tous les autres produits. (Voir schéma 
page 1099.) 

En 1913, Smedley et E. Lubrzynska ont proposé une autre 
théorie (32). Le glucose subirait une fermentation pyruvique. Cet 
acide se décomposerait partiellement en aldthyde qui se combine- 
rait, non à elle-même pour donner de l'aldol, mais se condenserait 
avec l'acide pyruvique non décomposé pour donner un acide 
cétonique éthylénique qui, par perte de CO?, engendrerait l'al- 
déhyde a-crotonique. Cette aldthyde peut, par oxydation, donner 
l'acide «-crotonique qui, hydraté, conduit à l'acide 3-oxybutyrique 
lequel peut fournir soit de l'acide butyrique, soit de l’acétone. 
Eutin, par réduction et hydratation on peut concevoir que l'alcool 
butylique dérive de l'aldéhyde «-crotonique. (Voir schéma 
page 1098.) 

En 1921, Neuberg et Arinstein ont proposé une autre explication. 
Au début il y aurait fermentation pyruvique mais cet acide, au lieu 
de subir la décarboxylation, se condenserait en une lactone qui, 
directement, sans formation intermédiaire d'aldéhyde:ou d'aldol, 
donnerait de l'acide butyrique et tous les autres produits. (Voir 
schéma page 109.) 

Comme vous le voyez, les explications du processus chimique 
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des fermentations butyliques sont nombreuses. C'est dire qu'au- 
cune d'elles ne s'impose. 

Elles sont toutes soutenables au point de vue chimique. 

Les substances proposées comme produits intermédiaires se 
rencontrent-elles dans les milieux en fermentation? 

L'acide lactique et l'acide formique sont fréquents. L'aidéhyde a 
pu être accumulée dans une fermentation produite par des fer- 
ments butyriques, par le procédé de captation de Neuberg, à l’aide 
du bisulfite de soude (33). Mais, dans ces conditions, il n'a plus 
guère obtenu d'acide butyrique ni d'alcool butylique. Mais à l’état 
de traces l'acétaldéhyde existe dans beaucoup de fermentations 
butyliques et, notamment, les organismes qui produisent de l'acide 
8-oxybutyrique en fournissent toujours (2). Quant à l'aldol il se 
forme très facilement, par simple processus chimique, aux dépens 
de l’aldéhyde et Neuberg a pu constater effectivement sa formation 
dans une fermentation de pyruvate de potassium par la levure 1341. 
L'acide pyruvique et son lactide n'ont pas encore été rencontrés 
dans les cultures de ferments butyliques ou butyriques, mais Fern- 
bach et Schoen ont démontré leur production par la levure, et 
Berthelot et E. Ossart ont décelé l'acide pyruvique chez des bacté- 
ries productrices d'acétone (31). L'aldéhyde crotonique n'a pas 
encore été signalée comme produit microbien. Par contre, on a 
trouvé récemment dans des bactéries productrices d'acétone, de 
l'acide $-oxybutyrique et des combinaisons insolubles pouvant 
donner, par saponification, de l'acide z-crotonique (29). 1 

Nous voyons qu'au point de vue de la présence effective des 
produits intermédiaires dans les milieux de culture, aucune des 
théories proposées ne s'impose à l'exclusion des autres. 

Voyons si les propriétés de fermentescibilité permettront de faire 
un choix. 

D'après les deux premières hypothèses, l'aldol et l'acétaldéhyde 
devraient subir les fermentations butyliques, butyriques ou acéto— 
nique. Or, on n'a pu encore réaliser ces expériences de fermenta- 
tion avec succès. De mème, d'après Neuberg, on ne serait pas 
encore parvenu à faire fermenter l'acide pyruvique par les microbes 
butyriques et butyvliques. Par contre, cet auteur a pu obtenir 
l'acide butyrique aux dépens de la lactone de l'acide pyruvique (33;. 
Il en conclut que, seule, sa théorie repose sur des bases expéri- 
mentales. Mais cette conclusion est prématurée, car on ne comprend 
pas, notamment, pourquoi l'acide pyruvique ne pourrait pas, dans 
ces conditions, subir la fermentation butyrique, après lactonisation. 
Je conclurai simplement en disant que ces fermentations ne sont 
pas encore assez connues pour que l'on puisse en définir exacte- 
ment le mécanisme chimique, mais qu'il est intéressant de consta- 
ter que dans les hypothèses envisagées, le premier stade est 
identique à celui de la fermentation alcoolique. 


2 L'ermentation butylèneglycolique. 


La fermentation butylèneglycolique est caractérisée par la for- 
mation du 2.3-butylèneglvcol, de l'acétylméthvlcarbinol et, éven- 
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éventuellement, du diacétyle. Un ou deux de ces produits peuvent 


manquer. Le plus fréquent est l'acétylmethylcarbinol et le plus 
rare le diacétyle : 


CiB-CH.ONH-CH.OH-CIB CIB-CO-CH.OH-CIB CIB-CO-CO-CIB 
23 butyléneglycol. Avétylméthylearbinol, biacétyle. 


Les microbes qui produisent cette fenmentation sont extrêmement 
nombreux et répandus dans la nature : on les trouve partout. 
Aussi joue-t-elle un rôle naturel de toute importance. 

Son mécanisme chimique est encore incomplètement connu. Deux 
théories principales ont été proposées : celle de l'acide lactique et 
celle de l'acide pyruvique et de l'acétaldéhyde. 

D'après la première, le glucose subirait une fermentation lactique 
et l'acide lactique, formé par décarboxylation directe et déshydro- 
génation, se condenserait, donnant naissance au 2.3-butylène- 
glycol dont les deux autres produits dériveraient par oxydation. 

Dans l'autre théorie, le glucose subit une fermentation pyru- 
vique, et cet acide, par décarboxylation, conduit à l'aldéhyde qui, 
par condensation, donne directement l'acétylméthylcarbinol, iso- 
mère de l'aldol. Par oxydation cette cétone fournirait le diacét\le 
et par réduction le butylèneglycol : 


C2 
4 De 
2CH3-CH.OH-COOII 2CIB-CO-COOII 


| 
Y 


2 CIB-CHO 
Y Y 
CIB-CIT.OH-CH.OH-CIB a CIB-CO-CIL.OHN-CIB —»> 


CIB-CO-CO-CH? 


Beaucoup de ferments butylèneglycoliques donnent des quantités 
importantes d'acide lactique (lactis aerogenes, etc.) et, d'autre part, 
d'après Berthelot et M'° Ossart, d'autres forment de l'acide pyru- 
vique (31). Quant à l'acétaldéhyde, elle est fréquente, à l'état de 
traces, dans les fermentations butylèneglycoliques et Neuberg a pu, 
par la méthode de captation au bisulfite de sodium, provoquer son 
accumulation (35). L 

Restent à examiner les caractères de fermentescibilité. 

A ma connaissance, malgré les nombreux essais effectués, on 
n'a jamais pu, par processus microbien, transformer directement 
l'acide lactique en 2.3-butylèneglycol, pas plus que l’on n'a pu 
obtenir la décarboxylation directe de cet acide pour le transformer 
en alcool. Certes, on peut faire subir aux lactates et à l'acide lac- 
tique la fermentation butylèneglÿcolique mais, dans des conditions 
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telles, que l'on obtient surtout, ou méme exclusivement, de l'acé- 
tyiniéthylcarbinol et très peu ou pas du tout de 2.3-butylèneglycol. 
Ces expériences sont particulièrement nettes avec le ferment acé- 
tique (au). 

Au contraire, on peut très facilement obtenir, aux dépens de 
l'aldéhyde, du 2.3-butylèneglycol, comme dans les essais de 
Harden avec le lactis aerogenes (471, ou de l’acétylméthylcarbinol, 
comme dans l'expérience de Neuberg et Reinfurth avec la 
levure (3. 

On peut conclure que l'hypothèse, qui fait jouer à l'acide pyru- 
vique et à l’aldthyde un rôle important dans la fermentation 
butylèneglycolique, repose sur des bases expérimentales sérieuses. 

Il faut, toutefois, reconnaître que, comme dans le cas de la fer- 
mentation alcoolique, nous ne connaissons pas le mécanisme dans 
toute son intimité. 


Il existe d'autres fermentations du glucose qui ont parfois donné 
licu à des travaux du plus grand intérêt, telles que les fermenta- 
tions propionique, succinique, citrique et oxalique. Mais leur 
mécanisme chimique est encore trop obscur pour que l'on puisse, 
dès maintenant, l'exposer dans une causerie aussi générale et, 
forcément, aussi sommaire que celle-ci. 

Vous voyez, d'après les quelques indications que je vous ai 
données, que les diverses fermentations du glucose sont des phé- 
nomènes très voisins les uns des autres au point de vue chimique. 
Il est possible de les réunir dans un même schéma général. 
J'adopterai, peu modilié, celui proposé par Fernbach (21). 

Dans tous les cas, au début, il y aurait une fermentation pyru- 
vique. Cette fermentation a été du reste observée isolément par 
Aubel (395. L'acide pyruvique, par réduction directe, donnerait 
l'acide lactique et, éventuellement, l'acide propionique. A sa lor- 
mation serait lite, en général, celle de la glycérine. Par décarboxy- 
lation il fournirait l'acétaldéhyde d'où dériveraient, par réduction 
ou aldolisation, tous les produits des fermentations alcoolique, 
butylèneglycolique, butylique, butyrique et acétonique. (Voir le 
schéma, page 110). 

On peut concevoir que ces divers processus sont voisins au point 
de vue chimique mais existent indépendamment les uns des 
autres. Un ferment alcoolique produirait de l'acide pyruvique, de 
l'aldéhyde et de l'alcool, mais jamais, même à l'état naissant, ne 
fournirait les produits caractéristiques des autres fermentations, 
tels, par exemple, que l'acétylinéthylcarbinol ou l'acétone. Chaque 
fermentation constituerait un processus spécial de la dégradation 
du glucose. 

A cette conception, qui est la plus ancienne, on peut, à titre d'hy- 
pothèse, en opposer une autre d'après laquelle toute cellule ferait 
subir au glucose les dislocations principales inscrites dans ce 
schéma. Elle donnerait toujours les mêmes produits intermédiaires, 
acide pyruvique, aldéhyde, aldol, acides #oxybutyrique ou a-cro- 
tonique, acétvlméthylearbinol ou 2.3-butylèneglycol. Dans un 
organisme dans lequel les ditférentes réactions biologiques seraient 
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parfaitement équilibrées, ces produits disparaîtraient au fur et à 
mesure de leur formation et par, suite, resteraient invisibles. Ce 
serait le cas de la fermentation par combustion totale. Mais si cet 
équilibre était rompu, par la prédominance, par exemple, de cer- 
taines diastases, certains de ces produits intermédiaires ou de 
leurs dérivés d'oxydation ou de réduction s'accumuleraient dans 
le milieu de culture et pourraient ÿ être décelés. Nous serions 
alors en présence de fermentations classiques, telles que les fer- 
mentations lactique, alcoolique, butylèneglycolique, butylique et 
autres, dont, très probablement, certaines sont encore inconnues. 
Dans tous les cas, au point de vue physiologique, le phénomène 
serait essentiellement le mème. Il y aurait seulement des différences 
quantitatives masquant l'unité profonde du fonctionnement cellu- 
laire. 

Rien ne permet, actuellement, de prouver le bien-fondé de cette 
manière de voir, qui reste une simple hypothèse. Je voudrais 
cependant, en quelques mots, montrer qu'elle repose sur des bases 
expérimentales aussi solides que la conception à laquelle elle 
s'oppose. 

Nos idées, sur le mécanisme des fermentations, se sont surtout 
formées d'après l'étude des fermentations pures typiques, telles 
que la fermentation alcoolique, qui sont les seules intéressantes 
au point de vue industriel, et qui, par suite, sont les mieux con- 
nues. Mais, quand on envisage l'ensemble du monde microbien, il 
faut reconnaître que de telles fermentations sont l'exception. La 
régle presque constante, c'est la fermentation mixte. Je ne citerai 
que quelques exemples. Tous les microbes du groupe si impor- 
tant du B. coli, fournissent de l'acide lactique, de l'alcool et de 
l'acide succinique. Ceux du groupe du B. lactis aerogenes, si fré- 
quents dans la nature, produisent une fermentation lactique, 
alcoolique et butylèneglycolique. Je citerai encore certains B. 
subtilis qui, à côté de quantités importantes de 2.3-butylèneglycol 
et d'acétyIméthylcarbinol donnent naissance à des traces d'acétone. 

D'autre part, même des ferments types bien caractérisés, peuvent 
fournir, en certains cas, des produits d'autres fermentations. Tels 
le ferment acétique et la levure, producteurs d'acétyIméthylcar- 
binol 136) (38). 

L'hypothèse d'après laquelle les diverses fermentations du glu- 
cose ne seraient que les aspects divers d'un même phénomène est 
donc plausible. Mais on doit se demander, alors, quel est ce phé- 
nomène. C'est évidemment celui de la dégradation du glucose. 
Mais c'est aussi celui de la construction des substances cellulaires. 
On peut concevoir que ces produits intermédiaires, l'acide pyru- 
vique, l'aldéhyde, l'acide 8-oxybutvrique et l'acétrIméthylcarbinol 
ou leurs dérivés, seraient les matières premières de la synthèse 
organique. Les dernières de ces substances, possédant quatre 
atomes de carbone, ceractériseraient déjà les premiers stades de 
cette synthèse. 
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EXTRAIT DES PROCÉS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 2{ JUILLET (925. 


Présidence de M. G. ANDRÉ, ancien président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 
MM. Lômuczer et Tsoi-Naï-CHow. 


Est présenté et nommé membre titulaire : 


M. le Dr Julien Flatau, 46, rue Matejki, à Poznan (Pologne). 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Contribution à l'étude de la stéréoisomérie géométrique dans 
du série cyclohecanique, thèse pour le doctorat ès sciences, de 
M. Pierre BEevos. 


La discontinuidad fisica de la materia, de P. Ignacio Puig. 


Un pli cacheté a été déposé par M. Emile André, à la date 
du 24 juillet 1925, 


M. le Président salue MM. les professeurs EKELEY et Par- 
TERSON, présents à la séance. 


Sur les complexes iodostanniques. 


MM. AuGer et KaraxTassis ont obtenu à l'état cristallisé les 
complexes du type SnlM? qu'on n'avait pu réaliser jusqu'ici. Les 
sels de Cs et de Rb sont noirs, cubiques; ils se décomposent 
aussitôt en présence d'eau. La solution de I‘Sn dans IH aqueux 
contient un oxyiodure qui se sépare en aiguilles jaunes par chauf- 
fage de la solution, mais qu'ils n’ont pu isoler à l'état pur. Les sels 
SaBr(Nll:} et SnBr£K’, obtenus par cristallisation de leur solution 
en présence de IH, se présentent sous la forme d'octaèdres orangés, 
renfermant de l'iode, mélange des sels isomorphes de l'iodure et du 
bromure stannique Sn(Br.l)5M. 

L'iodure stanneux fournit avec les iodures de Rb et de Cs des 
complexes cristallisés en aiguilles du type connu Snl'M?, mais avec 
IRb on a, en outre, préparé un complexe cristallisé en octaèdres 
jaune foncé de composition Sn’I5Rb. 
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Sur quelques propriétés de l'iodure stanneux. 


M. FREUNDLER et M'° LAURENT ont complété par l'analyse et 
l'étude du processus d'oxydation photochimique, la note prélimi- 
naire qu'ils ont publiée l'an dernier sur l'iodure stanneux (C. R., 
t. 179, p. 1049). 

Ils ont établi, depuis lors, que les différences observées en milieu 
sodique et potassique sont liées à la non-existence de complexes 
iodostanneux sodiques et à l'existence d'un complexe potassique, 
d'ailleurs connu depuis longtemps. D'autre part, MM. Auger et 
Karantassis ont prouvé qu'il n'existe de complexe iodostannique 
ni avec le sodium, ni avec le potassium. 

Ces recherches sont poursuivies de part et d'autre et d'un com- 
mun accord avec le rubidium et le césium. D'ores et déjà, l'un des 
iodostannites de rubidium isolés par MM. Auger et Karantassis, se 
montre doué des propriétés chimiques et photochimiqnes qui 
caractérisent à certaines époques la partie minérale du complexe 
iodé des L. flericaulis (volatilité de l'étain, fixité de l'iode). 

Se basant sur ce fait, ainsi que sur diverses notions d'ordre biolo- 
logique (concentration spécifique, rôle et propriétés des matières 
de réserve, etc.), les auteurs estiment pouvoir considérer l'iodure 
de rubidium comme la forme normale de combinaison de l'iode, 
non seulement chez le L. flexicaulis, mais aussi chez certains végé- 
taux aériens dont l'évolution complète (2 ans au plus), comporte la 
formation temporaire d'organes et de matières de réserve. Les pro- 
priétés élémentaires de l'iodure de rubidium, notamment la photo- 
voltaicité de l'iode et la radioactivité faible du rubidium doivi nt se 
retrouver aussi bien dans le complexe de l'algue que dans les iodo- 
stannites de rubidium, sous cette réserve que les deux effets des 
deux actions pourront être modifiés dans le premier cas, en raison 
de la dissimulation partielle (absence d'ionisation) qui résulte de 
l'association de l'iodure complexe avec la matière azotée. 


Contribution à l'étude de la corrosion de l'aluminium. 


M. Xavier WACHÉ a étudié l'influence de la structure du métal 
sur la vitesse de dissolution de l'aluminium commercial dans l'acide 
chlorhydrique. 

La méthode utilisée consiste à déterminer à l'aide du dégagement 
gazeux la vitesse de dissolution par unité de surface, pour une 
température et une concentration d'acide déterminées. On donne à 
l'échantillon étudié la forme d'un cube; une masse de 70 à #0 milli- 
grammes suffit. L'échantillon gardant sa forme cubique pendant la 
plus grande partie de l'expérience, on peut écrire, à un instant f : 


dv 
nee _ pit3 
PT k(V — +) 


V désignant le volume d'hydrogène dégagé après dissolution com- 
plète et v le volume d'hydrogène dégagé au temps 4. 
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Par intégration il vient : 


: VV—u YU 
KE — 

b—t 
K est, à un coefficient constant près, la vitesse de dégagement d'il? 
par unité de surface du métal, et sert à caractériser la vitesse de 
dissolution. 

La concordance des résultats obtenus sur des tôles d'aluminium 
est très satisfaisante. Ainsi, les valeurs obtenues avec une tôle 
d'aluminium (Si 0,70 pour cent; Fe 0,68 pour cent), après recuit, 
ont été : 


1.0 ; 1.03 : 1.08 ; 1.08 ; 1.08 
1.08 ; 1.09; 1.05 ; 1.01; 1.05 
(HCI 2,52 n; temp. d'att., 18°i) 


Appliquée à l'étude de lingots d'aluminium, la méthode précé- 
dente donne des résultats moins satisfaisants. Dans chaque expé- 
rience, on obtient bien une valeur de K sensiblement constante, 
comme dans le cas de tôles d'aluminium; mais si l'on répète l'expé- 
rience sur plusieurs échantillons prélevés dans un même lingot, on 
obtient des valeurs de K nettement différentes les unes des autres. 
Il résulte des expériences faites que, à teneurs égales en impuretés 
(Fe, Si), la vitesse de dissolution est d'autant plus grande que la 
solidification du métal fondu est elle-même plus rapide, et que 
pour cette seule raison elle peut varier dans le rapport de { à 5. 

L'étude micrographique montre que les impuretés qui n’entrent 
pas en solution solide se répartissent en formant un réseau dont la 
trame est d'autant plus serrée que la vitesse de solidification est 
plus grande; la vitesse de dissolution croît donc avec le nombre de 
cellules électrolytiques constituées par les impuretés d'un côté, 
par le métal, de l’autre. 

Une partie du silicium entrant en solution solide dans l'alu- 
minium, l'augmentation de la vitesse de solidification entraîne en 
méme temps une augmentation de l'hétérogénéité chimique de la 
solution solide, et, par suite de la vitesse de dissolution. L'expé- 
rience montre que le recuit, en homogénisant la solution solide, 
diminue la vitesse de dissolution. 

L'auteur conclut en rappelant qu’un grand nombre de recherches 
ont été faites sur la corrosion sans tenir compte de la structure du 
métal; les expériences précédentes prouvent que dans certains cas 
ce dernier l'acteur peut être de beaucoup le plus important. 


A la suite de cette communication M. Ducru fait observer que la 
composition de l'aluminium étudié, dans lequel on n'a dosé que 
le silicium et le fer, n'est peut-être pas connue avec une précision 
suffisante. Il aurait peut-être été bon que le inétal employé ait fait 
l'objet d'une analyse très complète. 
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Sur la constante d'hydrolyse du sucre. 


M'° A. CHAUDUNX, en son nom et en celui de M. H. Coz1in, expose 
ce qui suit : 
Les recherches les plus récentes sur l'hydrolyse du saccharose 
par les acides montrent que, contrairement à ce qu'on avait cru 
dx 


jusqu'alors, le rapport 4 — ; de -: de la vitesse d'inversion au poids 


de saccharose non transformé dépend de la concentration initiale, 
a, du saccharose. 
Pour faire disparaître cette complication, certains ae pro- 


V — 
posent de remplacer la constante k par la quantité k , V étant 


— 
le volume de la solution et »v celui du saccharose dissous, ce qui 
revient à substituer, dans les calculs, à la concentration telle qu'on 
l'envisage habituellement, l'activité ou concentration rapportée au 
volume d'eau libre. 

Une telle correction est illusoire; l'expérience prouve, en effet, 


que le quotient ce. (a >> a') dépend de l'acide employé: il est plus 


grand que 1, autrement dit, À augmente avec la teneur en sucre 
pour les di forts (HC1, 11Br, CCECOOH, SO‘, HOOC-COOH); 
au contraire, Fe est inférieur à 1 dans le cas des acides faibles 
(I.COOH, CH. COOH) et k est fonction décroissante de a. La 
substitution de l'activité à la concentration ne saurait donc resti- 
tuer à k, pour chaque acide, une valeur indépendante de a, le 


V — : 
facteur V © étant le même, quelle que soit la nature du cata- 


lyseur. 
Sur le phényléthinyldiphénylcarbinol. 


MM. Ch. Moureu et Ch. Durraisse ont publié précédemment au 
Bulletin de la Société chimique les résultats obtenus dans l'étude 
de ce composé et de ses dérivés en collaboration avec M. Mackall 
[(1), 1923, t. 33, p. 931| puis avec M. Blatt [(4), t. 35, 1924, p. 1412;]. 
Ces recherches ont été poursuivies et des faits nouveaux ont été 
observés. 


En collaboration avec M. A. S. Houcrton. — Les éthers-sels du 
carbinol ont été préparés par l'action du sel d'argent correspondant 
C'Hÿ 

sur l'éther chlorhydrique CH: CCI : 
C‘Hs-C=C/ 
Ether acéctique.................. Fus. 91° 
—  propionique........... .…  — 83 
— butyrique................ — 
— benzoïque................ — 96 


Ces corps sont hydrolysés par les alcalis en redonnant le car- 
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binol initial. Les alcools déplacent l'acide et fournissent l'éther 
oxyde correspondant. 

Deux hydrocarbures, l'un blanc, F. inst. 175°, l’autre jaune, 
F. inst. 245°, ont été obtenus dans l'action des métaux sur l'éther 
chlorbydrique. Les mêmes corps s'obtiennent aussi dans l'action de 
l'iodure de sodium sur le même éther chlorhydrique. 

L'hydrocarbure blanc a été étudié en premier lieu. Sa formule 
correspond à une molécule formée par doublement du radical libre; 


CfH5 
CHEN C— 
CSHs-C=C/ 


mais, contrairement à ce qu'aurait pu faire supposer l'étroite 
analogie des autres dérivés avec les dérivés correspondants du 
triphénylméthyle, la molécule double ne paraît avoir aucune ten- 
dance à se dissocier en deux radicaux libres : ce point particulier 
fait d'ailleurs l'objet d'études en cours. A la vérité, le corps se 
transforme bien sous l'influence de la chaleur en un autre composé 
jaune, le même que celui obtenu simultanément dans la prépa- 
ration, mais on n'a pas observé d'équilibre entre les deux corps en 
solution, et le composé jaune ne paraît pas être un radical libre. 

En collaboration avec M. P. M. DEAN. — L'éther chlorhydrique 
perd très facilement, sous l'influence de la chaleur, une molécule 
d'acide chlorhydrique, en donnant naissance à un hydrocarbure, 
F. inst. 331°, qui possède une belle couleur rouge rubis et dont les 
solutions présentent une magnifique fluorescence jaune. La formule 
de ce corps correspond à une molécule formée par le doublement 
du radical bivalent : 


CHS\ 
C-C=C-CSH 
CH5/ | | 


Ainsi que pouvait le faire prévoir sa coloration intense, cet 
hydrocarbure oflre les caractères d'une « non-saturation » très 
accentuée : il se combine énergiquement au bromé (4 atomes), ses 
solutions fixent rapidement l'oxygène libre, à la lumière, en se 
décolorant et perdant toute fluorescence. 

Le produit de l'autoxydation est un composé blanc, F: inst. 184°. 
Dès la température de 160° ce corps subit une transformation inté- 
ressante : il rougit peu à peu, la coloration augmente quand la 
température s'élève et à la fusion la coloration est très intense. Si 
l'on continue à chauffer le liquide se prend en une masse qui ne 
subit de nouveau la fusion que vers la température de 235. Le 
corps apparu pendant ce chauffage présente les caractères de 
l'hydrocarbure initial. 

Dans la préparation de l'hydrocarbure rouge on obtient comme 
corps accessoire des cristaux jaunes fondant vers 117°. 

Une particularité curieuse de cette série de corps est la peu 
banale élévation des températures de fusion des corps. Alors que 
le point de fusion le plus élevé, qui, à notre connaissance, ait été 
signalé, était celui de l'oxamide (F. 418°), nous avons observé la 
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fusion vers 44% du composé ci-dessus, celle vers 460° de l’un des 
dérivés bromés et enfin celle vers 500° (cinq cents degrés) d’un 
autre dérivé bromé. A ces températures, les techniques habituelles 
de détermination sont inutilisables : par exemple, le bronze du 
bloc Maquenne s'oxyde rapidement et l'oxyde de cuivre brûle la 
matière. 

nous semble utile de mettre au point une technique spéciale 
pour parvenir à effectuer avec précision ces déterminations, car ces 
corps fondent très nettement, et, fait inattendu, ne paraissent pas 
sensiblement altérés par la fusion: ainsi, le dernier corps, fondu 
vers 500°, 8e solidifie en beaux cristaux, malgré que, pour le fondre, 
on ait dû le porter à la température du rouge naissant. 


Sur la préparation des éthers. 


M. WauL signale que dans une récente publication sur la pré- 
paration des éthers (Bull., juin 1925, p. 117\il a donné une méthode 
d'obtention de la diformine en indiquaut qu'on n'avait pas encore 
décrit la triformine. Or, M. van Romburgh vient de l'informer qu'il 
a obtenu ce composé dès 1881 et l'a décrit dans la Zeit. phys. f. 
Ch., t. 70, 1909. Toutefois la triformine ne se trouve mentionnée 
ni dans les tables des Kohlenstoffverbindungen de Richter ni dans 
la nouvelle édition du Beilstein de 1920. 


Sur la synthèse de l'éphédrine. 


MM. Fourxeau et Torres exposent ce qui suit : 

En faisant agir la méthylamine sur la bromopropiophénone 
C5H5.CO.CHBr.CH3 puis en réduisant l'aminocétone obtenue, 
MM. Fourneau et Kanao avaient isolé une base de P. F. 117% et 
un chlorhydrate de P. F. 190°. Le premier point de fusion est celui 
de la pseudo-éphédrine racémique, dont la synthèse avait déjà 
été réalisée de plusieurs manières, en particulier par Späth. Ce 
dernier attribuait au chlorhydrate de la pseudo-éphédrine le P. 
F. 161°. Dans leur mise au point de la question de l'éphédrine 
MM. Fourneau et Kanao avaient cru devoir rectifier le chiffre donné 
par Späth et le remplacer par 190°. Or, après avoir refait des expé- 
riences méticuleuscs, Spâth — dans un mémoire récent — maintient 
ses chiffres, et on peut désormais les admettre comme définitifs. 
Pour quelle raison MM. Fourneau et Kanao et, avant eux, 
Eberhardt, ont-ils trouvé un P. F. approchant 190°? C'est ce que 
M. Fourneau a cherché à établir en collaboration avec M. Torres. 

En réalité, au cours de la réduction de la méthylaminopropio- 
phéuone, il se fait deux bases : l'une fond à 117%, tandis que son 
chlorhydrate fond à 16°: c'est la pseudo-éphédrine; l'autre fond 
vers 60° et son chlorhydrate fond vers 190° — ce devrait être l'éphé- 
drine racémique — on verra que là encore il y a incertitude. 

Quoi qu'il en soit voici ce qui se passe. 

Ce mélange des deux bases distille à point fixe et cristallise par 
refroidissement. Par recristallisation dans l'éther de pétrole on 
obtient une base fondant à 117. Mais si, au lieu de purifier le 
mélange des bases, on purifie par l'alcool absolu le mélange des 
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chlorhydrates on isole, après une ou deux cristallisations, un sel 
fondant à 190°. 

En un mot la base la moins soluble de P. F. 11% correspond au 
chlorhydrate le plus soluble de P. F. 164°. Par contre, la base pro- 
venant du chlorhydrate, le moins soluble reste entièrement dans 
les eaux-mères de cristallisation des bases, et, naturellement, en 
traitant ces eaux-mères par l'acide chlorhydrique et en faisant 
recristalliser le chlorhydrate obtenu on préparait toujours, sans la 
moindre peine, le sel fondant à 190” (la base correspondante fond, 
on l'a vu, à 60°). 

Cette base devrait nécessairement étre l'éphédrine racémique 
comme il a déjà été dit (voir la question de l'éphédrine, Bull. Soc. 
chim., 1925, n° de janvier), mais d'après Späth l'éphédrine synthé- 
tique fond à 70°. La question, qui paraissait simple, se complique 
donc. Or, en faisant agir la méthylamine sur la chlorhydrine 
CSH5CHOH.CHCI.CH3, Fourneau et Puyal avaient déjà isolé une 
base fondant à 60% dont le chlorhydrate plusieurs fois recristallisé 
fondait à 190° et serait, par conséquent, identique à l'amino-alcool 
préparé à partir de la 8-bromopropiophénone. Comme la consti- 
tution de cette dernière ne peut faire de doute faut-il en conclure 
que la base de Fourneau et Puyal a la même constitution? 

Mais une base possédant exactement les mêmes propriétés a été 
obtenue par Emde puis par Fourneau et Puyal en réduisant 

CSHSCH.CO.CH: 
l'a-méthylaminopropiophénone : | préparée en par- 
; HNCH3 

tant de l'xbromopropiophénone correspondante. Si l'identité de 
ces aminoalcools est établie il y a là des anomalies difficilement 
explicables, soit que la constitution des matières premières n'est 
pas celle que l'on croit, soit que l'action de la méthylaruine sur les 
bromopropiophénones ou la réduction des aminoacétones s'accom- 
pagne de transposition. L'étude de ces anomalies, entreprise par 
MM. Fourneau et Torres, fera l'objet d'une publication dans le 
Bulletin. De son côté, M. Späth annonce qu'il s'occupe également 
de la question et elle ne peut tarder à étre éclaircie. 


Société chimique de France. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU 10 suILLET 1925. 
Présidence de M. GnRicNaRD, président. 


MM. Locquin et Lerrs font part des recherches synthétiques 
qu'ils ont effectuées à partir de l'«.z-diméthylcyclopentanone (). 
Cette cétone a été préparée avec le concours de M. ELcuozy par 
une succession de nombreuses réactions déjà signalées par 
M. Blanc (Bull. Soc. chim. (1), 1908, t. 3, p. 286 et TR). 

Traitée par l'amidure de sodium, puis par l'acétylège suivant le 
mode opératoire antérieurement appliqué à d'autres  Çetones (Loc- 
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quin et Sung, Zull. Soc. chim., 1924, t. 35, p. 597) elle conduit au 
diméthy l-cyclopentanol-acétylène (11) (Eb. — 169-172 à P. ord.). Ce 
nouvel alcool acétylénique, hydraté au moyen du sulfate mercu- 
rique, donne aisément l':-hydroxycétone (Ill) ‘Eh. — 96-95° sous 
16 mm. : semicarbazone fondant à 231°). Sous l'action de CH3Mgli 
cette nouvelle cétone hydroxylée fournit à son tour le glycol biter- 
tiaire (IV) bouillant de 107 à 112° (vers 110°) sous 12 mm. 

Or, parmi les dillérents produits auxquels peut conduire la 
déshydratation de cette dernière pinacone semicyclique, figure la 
pinacoline (V) qui résulterait de la migration d'un des groupe- 
ments Cil de l'extrémité du chaînon extérieur au noyau. 

Ces diverses transformations peuvent être schématisées de la 
manière suivante : 


CO cli C-OH C-OH 
C2 | Li CH CH? Se +1ro CH? | co 
| CHE-C-CIR —»> QUB-C-CIP &l > CH3-C-CH? | 
CH" CHA. | CH: CH3 
LT + | Sal 
CH? CH? il 
(1) at) tt) 
CH3 
C-OII C 
È par Le à . 
Lena 07] SeQ mes cm7) co 
=. : | cine | É —_—————+ ET À 
CH? CH: a 2 cH+ 
CIP Cil 


(IV) (v) 

L'obtention de cette pinacoline (V) serait particulièrement inté- 
ressante en ce sens qu'elle permet d'entrevoir la possibilité de 
réaliser ainsi très simplement une synthèse totale du camphre. 

Malheureusement la difliculté d'avoir de l'a.2-diméthylcyclopen- 
tanone en quantité suffisante pour effectuer toutes les réactions 
voulues n'a pas permis à MM. Locquin, Leers et Elghozy d'aller 
jusqu'au bout de leur tentative qu'ils reprendront dès qu'ils auront 
en mains la matière première nécessaire. 

Ils lont remarquer à ce sujet que le diméthricyanosuccinate 
d'éthyle (CH CÉTCX-COOCAS (qui constitue un des com- 
posés par lesquels on passe pour arriver à l'acide z.a-diméthyladi- 
pique dont on dérive ensuite l'a.a-diméthylcyclopentanone) bout à 
136’ sous 11 mm. et non de 160 à 170° sous 15 mm. comme l'avaient 
signalé Bonn et Sprangling (Journ. chem. Soc., t. 75, p. 854). 

Il convient, d'autre part, de mentionner que par application de 
la méthode d :jà employée avec succès par MM. Sabatier et Mailhe 
(CO. R., AA, €. 138, p. 935) dans la préparation de la cyclopenta- 
none, l'a.a-diméthyleyclopentanone s'obtient avec un rendement de 
plus de 50 0;0 quand on fait passer, en les entraînant par un cou- 
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rant de gaz carbonique, les vapeurs de l'acide a.a-diméthyladi- 
pique sur de l'oxyde manganeux chauffé à 350-360°. 


Sur la coupure cétonique des alcools tertiaires. 


Continuant leurs études sur la coupure des alcools tertiaires, 
MM. GRiGxaRD et CHAMBRET ont reconnu qu'en les faisant passer 
dans un tube de verre, rempli de laine de verre et chauffé vers 600, 
ils donnent lieu, chaque fois, à une coupure cétonique abondante, 
accompagnée d'une déshydratation généralement faible. 

Quand les cétones de coupure sont assez lourdes, on peut opérer 
avantageusement dans le vide. La réaction s'effectue alors à tem- 
pérature plus basse (100-500°), la pyrogénation de la cétone est 
moindre et le rendement augmente de 15 à 30 0/0. 

Voici les résultats obtenus : 


Alcools ;-éthy léniques : 

Méthylbutyl +-huténylcarbinol ({.E. 95° sous 15 millim) —> 
20 à 30 0/0 d'allylacétone. 

Méthylbenzyl ;-buténylcarbinol (P. E. 142° sous 16 millim.) —> 
50 à 60 0/0 d'allylacétone. 

Méthylphényl ;-buténylcarbinol (P. E. 121°-123° sous 11 mm). —> 
50 0/0 d'acétophénone. 

Méthylbutyl y-penténylcarbinol (P. E. 101°-102° sous 11 millim.) 
59 0/0 de crotonylacétone. 

Méthylbenzyl y-penténylcarbinol (P. E. 14K°-149% sous 11 millim.) 
60 à 60 0/0 de crotonylacétone. 

Méthylphényl ;-penténylcarbinol (P. E. 137-139 sous 12%%,5} 
50 à 60 0/0 d'acétophénone. 


Alcools $8-cthyléniques : 

Allylméthylpropylcarbinol —> 50 0/0 de méthylpropylcétone 
(60 à 65 0/0 à 500° sous 160 millim.). 

Allylméthylbenzylcarbinol (P. E. 125°-123° sous 12"%,5) —>- 
0 0/0 de méthylbenzylcétone à 400°-4:0° sous 30 millim. 
(60 0/0 à la pression ordinaire). 

AllyIméthylphénylcarbinol —>- 80 0/0 d’acétophénone. 

Crotonylmethylbutylcarbinol (P. E. 8i°-88° sous 1,5) —»> 
30 0/0 de méthylbutylcétone. 

Crotonylméthylbenzylcarbinol (P. E. 123°-128° sous 10 millim.} 
90 0/0 de méthylbenzylcétone à 400° sous 30 millim. 

Crotonylméthylphénylcarbinol (P. E. 95°-96° sous 2 millim.) 
80 0/0 d'acétophénone. 


Alcools saturés : 
Dibutylméthylcarbinol (P. E. K3°-8x° sous 10 millim.) 30 0/0 de 
méthylbutylcétone. 
Diméthylbenzylcarbinol —> 60 0/0 d'acétone + toluène. 
Diméthylphénylcarbinol —> 80 0/0 d'acétophénone. 
Ethylpropylbutylcarbinol (P.E. 94°-95° sous 21 millim.), donne sans 
doute un mélange de cétones. 
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L'examen de ce tableau permet de comparer les « capacités afli- 
nitaires » des différents radicaux. 
On en déduit pour ce genre de réaction le classement suivant : 


CH5 >> CH 
Radical ;-éthylénique >> radical benzylé ou gras (sauf CI >> 
radical 8-éthylénique. 


Sur la constitution des alçoy lpulégènes. 


MM. GricnaRD et SAvaRD en faisant une étude quantitative des 
produits d'oxydation de la pulégone par l'ozone, par dosage, d'une 
part, de l’acétone, et d’autre part, du formol et de l'acide formique, 
ont trouvé que cette cétone était un mélange de deux formes I et Il. 


CIB CIB 
| 
Cil CH 
cu Nc cm NGr 
Cil? CO CH: CO 
KA NZ 
CH C 
| | 
CIB-C:CIP arr 
(1) Forme a (isopulégont:). 1) Forme s (pulegone), 


La forme « existe dans la proportion de 15 à 18 0/0. 

L'action des organomagnésiens sur la pulégone donne naissance 
à des alcoylpulégols qui sont constitués par un mélange des 
2 formes correspondantes « et 8. en proportion identique à celle du 
corps primitif. 

Les alcoylpulégènes, préparés par déshydratation des alcoylpu- 
légols, ont été examinés pareillement au point de vue de la consti- 
tution. 

L'étude a porté sur les dérivés suivants : méthylpulégène, pro- 
pylpulégène, butylpulégène, isopropylpulégène, et a donné, suivant 
les cas, des quantités variables des formes « et B dont la somme ne 
dépasse pas sensiblement 100, ce qui conduit à admettre une 
déshydration dans le noyau. 

En particulier, dans le méthylpulégène, la forme « est prépondé- 
rante (68 00) et devra être représentée par la formule Ill : 


C1B CH 

| | 

CH Gil 
cr Neir cu 7 ue 
a, k-cu: cl lco-cr: 
cd c-cn O-CH 

É CoON 


CIB-C-CIP 
at) iv) 
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qui s'accorde avec l'obtention, par ozonisation, de l'acide céto- 
nique de formule IV (Rupe, D. ch. G., 1912, p. 1528). 

Il se forme transitoirement, entre les atomes de carbone 4 et 8, 
une dicétone « qui, par oxydation subséquente, conduit à l'acide 
cétonique obtenu par Rupe. 

Dans le cas de l'isopropylpulégène la forme 3 peut être repré- 
sentée par la formule (V) : 


CH3 CH: 
du ui 
cu Ye" a cirNcoot 
3 .. 
VA C< Gps Cii? 
Ë too 


| 
CIB-C- CH 


{V) (VD) 


En effet, par ozonisation on a obtenu l'acide «-méthylglutarique 
(P. F. Th) (VD et on a vérifié que celui-ci ne résulte pas de l'oxy- 
dation par l'ozone de l'acide cétonique de Rupe. 


Société chimique de France. — Section de Montpellier. 


SÉANCE DU 2 JUILLET 192. 
Présidence de M. CARRIÈRE, président. 


M. E. Canars et Mie P. GomserrT, ont poursuivi les recherches 
sur le rôle du magnésium dans l’action hydrolysante de la sucrase, 
recherches déjà amorcées par l'un d'eux. 

En utilisant une sucrase, obtenue par autolyse de la levure de 
bière, précipitation par l'alcool, dessiccation à 35° et dans le vide 
partiel et conservation pendant quelques mois à l'obscurité et à 
l'abri de l'humidité, les résultats ont été très nets : le magnésium 
se montre un élément actif dans le pouvoir hydrolysant de l'enzyme. 

En effet, on peut faire perdre une certaine quantité de magnésium 
à la sucrase par reprécipitation à l'alcool (1). Le produit ainsi 
obtenu possède un pouvoir diastasique plus faible que la sucrase 
originelle; mais en lui ajoutant une certaine proportion de Mg, 
l'enzyme récupère une partie de son activité. 

Voici quelques résultats : 


1) E. Caxazs, Bull. Soc. Chim. (41, 1922, €. 34, p. 921; (4), 1922, t 34, 
p. 1333. 
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1 HEURE. ÉTUVE À 35. 


P Rotation Rotation Sacchane 
# initiale finaie hydroigse © @ 
Ness 6,1 12-20 8° 50 1,96 
PÉRRES AI IBNERE 4,05 11,30 3,6 i,70 
Mg = gmgr 9 , 
A 3,8 11,16 2,58 4,64 
PCF PRISON 3,65 10,50 3,10 4,84 
7,0 12° 30 11930 0,36 
Sucrase reprécipilée 4,4 11,30 9,0 0,42 
Mg = ômer 3,4 11,22 9,20 1,13 
‘ ; 3,7 11,10 9,10 1,11 
m” 90 , 4 
Sucrase reprécipitée ne 190 ir . 
+ MeSU'Mg) 4,2 11,40 9,10 1,3% 
Fe pe 3,8 11,20 8,30 1,60 
8— [3,7 11,10 8,10 1,39 


Ces recherches sont poursuivies. 


En soumettant des mycéliums broyés d'Aspergillus Niger à 
l'action d'un courant électrique continu, sous de faibles voltages, 
MM. E. Cawacs et P. SuiFrer ont pu constater que la sucrase que 
ce champignon laisse diffuser dans un milieu aqueux est sensible 
au courant électrique. 

Les mrycéliums, provenant d'une méme culture, sont lavés, 
essorés, broyés, divisés en plusieurs parts égales et mis dans 
10 fois leur poids d'eau distillée, puis soumis au courant électrique 
à des voltages différents à température constante 1#°. Au bout 
d'une heure, les mycéliums sont recueillis, lavés, séchés à 35° et 
pulvérisés. À l'aide de ces poudres mrycéliennes on prépare des 
solutions de sucrase dont on vérilie le pouvoir diastasique sur du 
saccharose à des Px divers. 


TABLEAU 
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Pouvoir Pouvoir 
Volts Ampères Py diasta- Volts Amperes Py diastae 
sique sique 
Sucre Sucre, 
interv. interv, 
mgr myr 
6,1 | 34 6,4| 42° 
5,5 | 46 5,4 | 56 
Non élec. 0 4,6 | 116 4,5 72 
3,9 | 126 ||20 volts .| 3 milli- Â 94 
| 3,8 | 106 amp. | 3,6 | 102 
| 3,3 | 106 
6,5 | 3% 28 | dœ 
| 5,5 | 112 | . si 
1 volt …l110milit ©. | 1% 5,4 | 104 
amp. 4,3 | 164 14 Hé 
39/1172 ||40 volts 7,5 milliÀ |, 
3,7 | 144 amp. | ? 20 
| 3,4 | 122 
6,6 | 64 | 8 ti 
n 
| | 160 se 
10 volts .|[1 5 milli- 4,5 | 160 5,8 | 90 
amp. 19 80 volts .| 16 milli-4 4,4 | 134 
3,9 | 166 anip. 4 : 
3,6 | 165 3,6 | 130 


| 


Ce tableau semble bien indiquer que sous une chute de potentiel 
de 20 volts, la sucrase d'aspergillus perd une partie de son pouvoir 
hydrolysant, tandis que des chutes plus faibles, 1 et 10 volts, 
exaltent ce pouvoir. Sous 40 et 80 volts, la sucrase ne paraît avoir 
subi aucune atteinte. 

Les résultats gardent la même allure, avec des chutes de poten- 
tiel de 1, 10 et 20 volts, en maintenant le passage du courant pen- 
dant 6 heures. 


MM. E. Canacs et M. Moussero ont continué leurs recherches 
sur la stabilité des émulsions gommeuses d'huile. Ils rappellent 
que lorsqu'on prend les tensions superficielles (compte-gouttes de 
Duclaux) des solutés gommeux (gomme arabique ou gomme 
adragante) dans le milieu air, on peut constater que la gomme 
arabique n'abaisse pas aussi fortement la tension superficielle de 
l'eau que la gomme adragante. Or, comme les solutés de gomme 
adragante donnent à viscosité voisine ou même inférieure une 
stabilité plus grande à l'émulsion d'huile que les solutés de gomme 
arabique, les auteurs avaient conclu à l'influence primordiale de la 
tension superficielle dans les conditions de stabilité des émulsions 

kniie à base de gomme. En prenant les tensions superficielles 

er dé an 
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dans le milieu huile, les nombres donnés par la gomme adragante 
et la gomme arabique montrent des différences plus accentuées. 
En examinant la stabilité de diverses émulsions d'une même huile, 
obtenues avec des solutés de gomme de viscosités et de tensions 
superficielles sensiblement voisines, on obtient des résultats 
curieux. Ainsi : 


ot Hauteur des glabules separ:s 
< .. 
AMENER Vis- en par le repos 
snper- .…. | Densité 
: cosite 
Bciclle x 


4h./2h./3h./7h./24 h}5#Sh. 


dynes-cm 


Soluté g. adragante. (52,4 16 |1,0020 [0 l0°5| 1 | 2 | 3 
- _g. arabique..|17,1 15,4 | 1,0582,5]3 1] » | 7 
— _g. adragante.|60,3 7,1 | 1,001 séparation au bout de 10 

g. arabique..|51,6 9,2 Mi és 3,04 | | 6 | 7 


Donc, dans les deux cas, il y a des différences Irès nettes dans 
la stabilité des émulsions ; mais alors que dans le premier cas c'est 
la gomme adragante qui communique une stabilité plus grande, 
c'est l'inverse dans le deuxième. Par addition de glycérine, on 
augmente la viscosité et on diminue la tension superficielle des 
solutions gommeuses; ou devrait donc obtenir avec ce mélange 
gommo-glycériné des émulsions plus stables; or, s'il en est ainsi 
avec la gomme arabique, la gomme adragante, au contraire, voit 
son pouvoir émulsif diminuer : 


oo Ÿ 


nc Hauteur des globules 
Tension | vis_ | séparés par le repos 
super- .,… | Densité 
bis cosité eau 
fivielle STEP NS EU 
3h 7h24 h|iah. 


dunes-cm 


G. adragante ....… Fo 52,4 16 |1,002l0,51 | 2 | 3 
G. adragante + glycérine .. | 35,6 26 1,058/2 3 6 | 7 


G. arabique............... 
G. arabique + glycérine .. 


La viscosité et la tension superficielle ne paraissent donc pas 
être les deux seuls facteurs intervenant dans la stabilité des émul- 
sions à base de gomme. li est probable que les deux sortes de 
gomme communiquent la stabilité à l'émulsion de façon différente. 
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Un seul résultat s’est montré constant dans les expériences préci- 
tées : l'abaissement de la tension superficielle de l'eau par les deux 
sortes de gommes est en relation directe avec la petitesse des 
globules de l'émulsion. Les auteurs utilisent ce fait pour tenter un 
essai d'explication de la non stabilité de l'émulsion huile, gomme 
adragante et glycérine. 


Études sur la désalbumination du plasma sanguin et des 
liquides albumineux. Note préliminaire. 


M. P. Crisror expose l'état actuel de ses recherches sur la 
désalbumination à l’aide des acides suivants: trichloracétique, 
tungstique, phosphotungstique, molybdique, phosphomolybdique 
en usant d'acidités variables qui vont pour les quatre derniers 
des pa = 4,0 à pa > 1,0. 

Si dans les filtrats ainsi obtenus on dose l'azote on a deux 
valeurs maxima dont l’une correspond au p4 le plus élevé et l'autre 
à l'acidité la plus forte. La valeur minimum est située au voisinage 
du pu — 1,0. | 

Si l'on mesure la vitesse de filtration on a une vitesse minima 
pour une acidité faible, la vitesse s'accélère ensuite avec l'augmen- 
tation de l'acidité pour décroître finalement avec une acidité 
de pu > 1,0. 

L'allure du phénomène est la même si l'on s'adresse au volume 0/0 
du filtrat finalement obtenu : on a un volume de filtrat minimum 
pour un px >1,0 dans le cas de sérums normaux. (Le phénomène 
n'est pas aussi net pour les sérums d'urémiques riches en choles- 
térol et en lipides divers.) 


M. BRuüN fait connaître les résultats nouveaux qu'il a obtenus 
daus l'étude des propriétés physiques des mélanges ternaires 
eau-alcool éthylique et propylique, butylique ou amylique. Il 
signale, en particulier, que, si l'on considère les indices de réfrac- 
tion, les densités et les réfringences spécifiques de ces mélanges, 
dans la représentation au moyen des graphiques triangulaires, les 
lignes d'isoindices et d'isodensités présentent, au voisinage des 
points critiques de miscibilité, des variations notables, indices .de 
perturbations physiques profondes de ces mélanges. 

Une étude plus complète paraîtra ultérieurement. 


MM. E. DERRIEN et H. VABrE, en vue d'obtenir des guanidines 
particulières pour des essais pharmacodynamiques, ont étudié la 
condensation de la cyanamide avec les acides aminés et leurs dérivés 
décarborylés. Is ont obtenu des condensations rapides et d'un ren- 
dement meilleur que dans les techniques antérieurement utilisées, 
en opérant avec de la cyanamide fondue, en quantités appropriées, 
dont la transformation en dicyanodiamide déclanchée par addition 
d'une faible quantité d'amnioniaque entraine les condensations 
recherchées. [Is présentent des échantillons de glycocyamine, de 
créatine, de taurocyamine obtenus par ce procédé. | 


6OC. CHIM., 4e SÉR., T. XXXVII, 4925. — Mémoires. 75 
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MM. Dernien et Vasre, en étudiant la formation de la cyana- 
mide à partir de la thiourée, ont obtenu le picrate d'un composé 
intermédiaire, thiourée-mercure, perdant facilement en milieu 
alcalin, son mercure à l'état de HgS. 

D'après l'analyse (acide picrique par le nitron, HgS par pesée, 
S total par le procédé de Benedict et Denis), ce picrate répond à la 
formule minima : (CN2H'S}Hg,CSN2H',2C5H4OH(NO?S. Les 
auteurs ont obteuu toute une série de picrates de thiourées métal- 
ligues qu'ils présentent et dont ils poursuivent l'étude. 

Ces picrates sont bien cristallisés, généralement jaunes (Hg, Ag, 
Zu. Pb, Au, Pt). 

Un picrate de thiourée-cuprosum est brun chocolat, une thiourée- 
bismuth peut donner un picrate rouge et une thiourée-cobalt un 
picrate vert émeraude. 

Plusieurs des bases complexes correspondant à ces picrates, et 
notamment celles contenant Hg, Bi ou Au, font l'objet d'essais en 
vue d'applications thérapeutiques dans la syphilis ou la tubercu- 
lose. 


M. M. Auméras expose le résultat de ses recherches sur l'état 
d'hydratation de l’oxalate de calcium obtenu en solution diluée. Il 
indique que l'ancienne méthode des poids constants à température 
constante conduit à la mise en évidence d'un pseudo-palier corres- 
pondant approximativement à la température de 20° au pseudo- 
hydrate : C20*Ca.1,2H°0. C'est à l'influence de l'eau d'adsorption 
qu'il faut attribuer cette composition apparente de l'hydrate. Au 
contraire la méthode de M. Guichard, légèrement modiliée, permet 
de déterminer la composition réelle de l'hydrate. Cette composition 
est, dans le cas envisagé, C*0‘Ca. 1 H°0. 

M. M. Auméras montre que l'eau d'adsorption peut même faire 
croire à l'existence d'un hydrate dans le cas d'un sel anhydre comme 
le sulfate de baryum. Ce travail fait l'objet d'une note détaillée aux 
comptes rendus qui sera publiée incessamment. 


Diflérenciation des petits vins anormaux d'avec les vins mouillés. 


Le D' Foxzës-Diacox indique une méthode permettant de diffé- 
rencier les vins anormaux des vins mouillés avec lesquels on ne 
les confond que trop souvent. 

Crtte méthode repose sur ce qu'il a dénommé l'indice de tartre, 
rapport entre la teneur en acide tartrique et la potasse traduite de 
mème façon; elle tient compte également de la somme ucide fixe 
plus alcool, de l'acidité volatile et de la richesse en potasse. 

Un petit vin sera considéré comme anormal, et dès lors on ne 
pourra lui appliquer les règles habituelles du mouillage, quand il 
répondra aux quatre conditions suivantes : 

1 Sotime acide fixe plus alcool, inférieur à 12; 

2 Indice de tartre, inférieur à 1; 

4% Potasse totale en tartre, supérieure à 4; 

4 Acidité volatile, inférieure à 0.70. 

Or. le distingué Directeur du laboratoire des fraudes de Nimes 
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vient de publier un grand nombre d'analyses de la région viticole 
du Gard et fait observer que quelques-uns d'entre eux provenant 
de vignes à grand rendement récoltées pendant les pluies, vignes 
sur fil de fer ou de terrains irrigués, ne répondaient pas aux règles 
habituelles des vins naturels et pouvaient par suite être considérés 
comme adultérés par mouillage. 

Mais, dans de tels vins, si mes communications antérieures ont 
quelque portée, la potasse doit prédominer et par suite l'indice de 
tartre doit permettre d'éviter une semblable erreur. 

Et en effet, sur 10 vins dont la somme acide fixe +- alcool est infé- 
rieure à 12,8 répondent aux quatre conditions ci-dessus énumérées 
et 2 présentent une acidité volatile nettement supérieure à 0,70 indi- 
quant un commencement d’acétification ou plus vraisemblablement 
un commencement de tourne, maladie qui se développe avec la 
plus grande facilité dans les vins présentant une faible acidité 
réelle. 

Tous ces vins sont donc anormaux et les règles du mouillage ne 
sauraient leur être appliquées. 

Vins du Gard : récolte 1924 (M. Aubouy) (1). 


7 37 43 45 50 56 58 59 61 64 
T1 607 | 91 78! 78] 791! 8] 15] 51%  (!) 
44.72! 10.93) 11 91} 10.93) 11.78] 11.75! 11.75! 11.59] 10.97110.96 (2) 
0.75) 0.57) 0.64] 0.41! 0.66] 0.57 O0.41| 0.59 0.58! 0.44 (3) 
5.45| 6.88 7.58] 7.06! 5.37 6.12) 7.06! 5.17 5.75! 7.06 (4) 
0.25! 1.28] 0.54] 0.54| 0.68] 0.44| 0.64] 1.23] 0.44! 0.39 () 
{t) Alcool. 


(2) Acide tixe plus alcool. 
{3) Indice de tartre. 

(4) Potasse. 

(5, Acidité volatile. 


Certains vins anormaux pourront ne pas répondre à l'ensemble 


de ces règles, mais tout vin y répondant devra être considéré 
comme anormal. 


Société chimique de France. — Section de Nancy. 


SÉANCE DU À suILLET 1925, 


M. Bureau présente quelques résultats obtenus lors de l'étu 
du déplacement, par l'acide chlorhydrique, d'un acide plus DURS 


(1) AcBoux, Ann. fals., mai 1925. 


1124 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


combiné à l'état de sel de sodium. Employant la méthode des 
conductibilités de Dutoit, il a étudié, en particulier, le déplacement 
des acides propionique, butyrique, malonique et glutarique. II est 
arrivé aux conclusions suivantes : 

La quantité d'acide combiné dans un sel peut être déterminée 
pour les monoacides dont la constante d’'affinité est < 10-75, avec 
une erreur relative de 1/100 tant que la dilution ne dépasse pas 
une molécule dans 400 litres. L'erreur relative peut être diminuée 
par addition progessive du sel dans l'acide fort servant au dépla- 
cement; cette manière d'opérer condbit seule à une détermination 
exacte pour des acides de force moyenne. 

Pour les biacides à fonctions, l’une faible, l'autre forte ou 
moyenne, le déplacement d'une seule acidité est indiqué avec une 
erreur relative qui varie de 2/100 à 4/100; la solution de sel 
sodique étant ajoutée à l'acide HCI, la courbe indique très exacte- 
ment la formation du sel acide. 

Pour les biacides dont les deux fonctions sont faibles, mais voi- 
sines, la courbe indique le déplacement total de l'acide avec une 
erreur relative par défaut de 5/100 à 6/100 (solution de sel n/;100:. 
Ajoutant le sel dans l'acide HCI la formation du sel neutre est indi- 
quée avec une erreur de 5/100 par excès. 


M. Vavox expose au nom de M. Jakes et au sien leurs 
recherches sur l’hydrogénation au noir de platine des systèmes de 
doubles liaisons conjuguées. Des essais, portant d'une part sur les 
acides propylidèue-acétique, allylacétique et $.f-diméthyl-acrylique, 
d'autre part sur le styrolène, la benzylidène-acétone et l'acide cin- 
namique, montrent que l'existence d'un système de doubles liai- 
sons conjuguées ne facilite pas l'hydrogénation catalytique. (La 
facilité d'hydrogénation a été déterminée par l'étude de l'hydrogé- 
nation du mélange des 2? corps à comparer, ou du mélange de 
chacun de ces corps avec un même corps étalon, Vavon et Husson, 
C. li.,t. 176, p. 99.) 

D'autre part, l'hydrogénation de l'acide cinnamalphénylacétique. 
du cinnamalcamphre, n'a pas permis de constater la formation du 
corps monoéthylénique résultant de la lixation de l'hydrogène en 
1.4: la molécule s'hydrogène complètement sans stade intermé- 
diaire. Ces résultats sont à rapprocher de ceux de Paal sur la 
cinnamalacétone, l'acide ciuuamalacétique, l'acide  pipérique 
(D. ch. G..t. 45, p. 2222) et de ceux de M. Courtot sur les benzo- 
fulvènes (An. Ch., t. 5, p. 8, 1916). 

L'hydrogénation au noir de platine donne donc des résultats net- 
tement ditlérents de ceux que donnent les méthodes au sodium et 
l'alcool, à l'amalgame de sodium ou d'aluminium, au zinc et l'acide 
acétique, etc. M. Vavon propose d'interpréter ces ditléreuces de la 
façon suivante : les dernières méthodes donnent H atomique qui 
peut se fixer en 1.1: dans l'hydroyénation catalytique H! agirait 
sous forme de molécule, molécule de trop faible diamètre pour 
atteindre en même temps le champ d'action des atomes 1.4 trop 
éloignés lun de l'autre: elle se fixerait en 1.2 ou 3.4, le corps 
obtenu s'hydrogéuaut aussitôt. 
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M. ANZIANI expose an nom de M. VAvon et au sien leurs 
echerches sur l'étude comparée des o-propylcyclohexanols cis et 
rans et de leurs éthers. L'alcool cis est obtenu par hydrogénation 
u noir de platine de l'o-propylphénol, l'alcool trans par hydrogé- 
ation de l'o-propylcyclohexanone par le sodium et l'alcool ou 
aieux par isomérisation du dérivé sodé de l’alcool cis sous l'action 
le la chalenr. L'alcool trans s'éthérifie un peu plus vite que l'alcool 
is, la différence étant plus marquée quand on opère à basse tem- 
<rature en présence d'un catalyseur (SO‘H?). Les éthers trans 
phtalate, succinate, benzoate) se saponifient plus vite que les 
thers cis, la vitesse variant du simple au double ou au triple 
‘une série à l’autre. 


M. HERYNK expose au nom de M. Vavon et au sien leurs 
echerches sur l'étude comparée des o-cyclohexylcyclohexanols et de 
:urs éthers. Le dérivé cis est préparé par hydrogénation au noir 
e platine de la cyclohexylcyclohexanone, le dérivé trans par 
vdrogénation au sodium et l'alcool. L'alcool cis et ses éthers pré- 
entent un empêchement stérique très marqué, beaucoup plus 
iarqué que dans le cas des propylcyclohexanols : ainsi les phta- 
ites saponifiés dans les mêmes conditions (solution décinormale, 
— 40°) ont donné 55 0/0 de saponifié pour le trans et une quantité 
on mesurable pour le vis. 


ociété Chimique de France (Section de Strasbourg-Mulhouse). 


SÉANCE DU 27 JUIN 1925. 
Présidence de M. Maurice NicLoux, président. 


MM. L. Hacxspiee et G. d'HuarrT présentent un nouvel appareil 
our le dosage du carbone dans les aciers. Le principe de la 
iéthode consiste dans l'attaque de l'acier par HCI, suivie d’une 
xydation à l'acide chromique. CO, se dégageant par la combus- 
on du C de l'acier, est condensé par l'air liquide et finalement 
ecueilli dans une éprouvette graduée. 

La méthode permet le dosage précis de très petites quantités de 
arbone dans les aciers ordinaires et dans les aciers difficilement 
ttaquables comme les aciers au chrome. 


MM. H. Gaucr et R. TRUFFAULT se sont proposés de reprendre 
divant un plan méthodique l'étude de la substitution chlorée dans 
: série du propane. Îls ont été amené en vue de faciliter ce 
roblème à étudier tout d'abord la chlorurationdes dérivés les plus 
Alorés de cette série : trichlorhydrine et tétrachloropropane-1.1.2.3. 
Le chlore réagit sur ces deux composés en donnant dans des 
mnditions expérimentales convenables, des mélanges de dérivés 
1lorés supérieurs. 
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Ils ont cherché à déterminer l'influence de la température, 
de la longueur d'onde de la lumière, et des catalyseurs sur la vitesse 
de ces réactions. 

4° En l'absence de toute radiation Inmineuse, ces réactions qui 
sont très lentes à température ordinaire, deviennent vives dès que 
l'on élève la température (tableau 1): 

2e Elles sont très sensibles à la lumière, et fortement activées par 
les radiations ultra-violettes (soleil et lampe à vapeur de mercure, 
et même par les radiations visibles (lampe électrique) (tableau Il): 

8 Les catalyseurs influent aussi sur la vitesse de réaction. A 
température ordinaire l'eau l’augmente notablement, le chlorure fer- 
rique l'arrête presque complètement. 11 semble d'ailleurs qu'il agit 
dans ce cas comme dans celui du chloroforme {C. Ji.,t. 179, p. 46%), 
en absorbant les rayons actifs de la lumière. Un écran de chlorure 
ferrique, interposé entre le produit etla source lumineuse, arrête en 
effet la chloruration (tableau Ill). 


I. — Passage du chlore pendant 8 heures, à l'obscurité, dans la 
trichlorhydrine d'indice n = 1,1K35 : 
Températures.............. 0° 100° 
Indices de réfraction ....... 1,468 1,964 
Pour obtenir le passage de l'indice de refraction de n — 1,483 à 
n = 1,5000, il faut : 
Températures ............ 0° 10° 20° 100" 
Temps de chloruration ... 16h. Il h. Bb,30 18,15 
Il. — Passage de chlore dans :a trichlorhydrine d'indice 7 — 1.483, 
pendant {6 heures : 
Lumière,.....,..:...... obscurité lampe électrique 
Indice de réfraction..... 1,4860 1,5080 
III. — Passage de chlore pendant { heure à la lumière d'une lampe 
à vapeur de mercure, à la température de 14-16" : 


Indice de réfraction 
En 


Calalvseurs Trichlorhydrine Tétrachloropropane 1.1.2, 
n = 1,1835 n = 1,5000 

an: ui 4,480 1,5121 

CECa.............. 1,4R59 1,6010 

FeCl3........ .. .. 1,4844 1,5005 

FeCl (écran... 1,1851 4 ,5009 


MM. M. Barrecay, E. Meven et G. Kopp, après avoir rappelé 
l'analogie du noyau pyrazolique et du noyau benzénique ainsi que 
celle de la pyrazolone et du #7-amidophénol, ont entrepris la syn- 
thèse de dérivés phénylés de la 1-phényl-3-méthyl-5-pyrazolone. 

Ils poursuivent le but d'introduire dans le groupement métbvle- 
nique de cette dernière des radicaux phénylaminés. Ils désirent 
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obtenir ainsi des composés comparables dans une certaine mesure, 
aux dérivés aminés du diphényle. 

La synthèse des composés phénylés envisagés a été réalisée par 
condensation de la phénylméthylpyrazolone avec des dérivés halo- 
génés du benzène, où l'halogène est rendu mobile par la présence 
de groupements nitro. 

Les auteurs ont préparé, par cette voie, les composés engendrés 
par le chlorbinitrobenzène (1.2.4) et le chlorure de picryle, et pour- 
suivent les essais avec d'autres dérivés. 

Ils donnent la description de leurs propriétés et décrivent égale- 
ment les conditions pour la préparation des produits de réduction. 

Les dérivés monoaminés sont transformés par diazotation et 
copulation avec des termes appropriés en colorants acides. Ces 
derniers n'ont pas ou peu d'affinité pour les fibres cellulosiques. 

Le composé diaminé provenant de la condensation avec le chlor- 
dinitrobenzène constitue un terme copulant intéressant pour colo- 
rants azoïiques. Leurs nuances remarquables par leur intensité 
varient du jaune-brun au brun-rouge foncé. L'affinité de ces colo- 
rants pour le coton est faible mais plus prononcée que celle des 
colorants précités. 


MM. M. Barrecay et W. Kenx rappellent que la détermination 
quantitative du thiosulfate à côté de sulfite de sodium se pose dans 
le problème du dosage du soufre (polysoufre), -des polysulfures, 
lorsqu'on combine, en milieu aqueux, ce soufre au sulfite de 
sodium : Na?Sr + (n — 1) Na2SO*— Na?S + (n — 1) Na?S°O3. 

On obtient dans ces conditions, une liqueur de réaction qui ren- 
ferme à côté du sulfite ajouté en excès, du monosulfure et du thio- 
sulfate sodique. Cette liqueur est débarrassée du sulfure par un 
traitement à l'acide borique qui tout en expulsant quantitative- 
ment l'hydrogène sulfuré, n'altère nullement le thiosulfate. Cette 
attitude de l'acide borique découverte par Schulek et confirmée par 
les auteurs, conduit à une dissolution de thiosulfate et de sulfite. 

Pour les doser, différents procédés ont déjà été proposés. 

Les auteurs ont préféré recourir, pour des raisons de simplicité 
et d'exactitude, au principe suivant: 

La formaldéhyde qui ne réagit ni avec l'iode ni avec le thiosul- 
fate, s'unit instantanément et nettement avec les sulfite et bisulfite. 
ll en résulte le composé formaldéhyde-bisulfite qui est également 
sans action sur l'iode. 

Dans le cas du sulfite neutre, la formation de formaldéhyde- 
bisulfite donne naissance à une quantité équimoléculaire de NaOH : 


Na?’SO3 + CH20O — H20 — NaOII + Cil7-OH-OSOZNa 


Celle-ci étant neutralisée par l’acide borique en excès, on peut 
procéder à la titration iodométrique du thiosulfate. 

En opérant sur la liqueur de réaction avant d'ajouter l'acide 
borique et qui renferme le monosulfure, le thiosulfate et le sulfite, 
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on peut déterminer avec de l'iode n/10 par la voie habituelle, les 
trois constituants. 

L'emploi du métanitrobenzènesulfonate de soude fixe la quantité 
de monosulfure, et par différence, on calcule, le cas échéant, le 
sulfite. 

Les résultats chiffrés des nombreux essais exécutés par les 
auteurs, démontrent le degré de précision de la méthode. La 
précision est indépendante de la concentration du mélange de 
sulfite et de thiosulfate, de l'excès de formaldéhyde ou de l'acide 
borique. 


MM. M. Barrgcay et E. Srocker, faisant suite au résumé /Bull. 
Soc. chim., 1925, p. 501) concernant le dosage de mono- et disulfure 
alcalin, à l'aide de métanitrobenzènesulfonate de soude, exposent 
les résultats obtenus avec ce moyen dans le dosage des polysul- 
fures : Na?Ss i{n >> 2). 

En opérant, par exemple, sur un polysulfure, où n est aux envi- 
rons de 4, il y a parfaite concordance avec l'équation suivante : 
Na2S» + 3H20 — Na2S203 + (n — 2) S + 3112. Dans les mélanges des 
polysulfures avec du monosulfure, la méthode au métanitroben- 
zènesulfonate de soude, permet de suivre la transformation du 
polysulfure en disulfure : Na?Sr + (n — 2; Na?S — in — 1) Na?S2. Les 
résultats obtenus démontrent cependant que la transformation 
n'est pas nécessairement intégrale, malgré la présence d'une quan- 
tité suflisante de monosulfure. 

Les détails de cette étude feront l'objet d'une publication d'en- 
semble. Elle comprendra également la description du mode de 
doser l'alcali libre et le thiosulfate dans les sulfures sans séparer 
ces derniers, par la voie d'une précipitation. 


M. VozMan, continuant ses recherches sur la photolyse, a exposé 
aux radiations ultraviolettes émises par une lampe Westinghouse 
à vapeur de mercure, en quartz, des solutions à 1150 d'acides 
fumarique, maléique, mésaconique, itaconique et citraconique, afin 
d'étudier l'influence de la position cis, trans des deux carboxyles 
sur la stabilité de ces acides à la lumière. 

Il est arrivé aux résultats suivants : 

1° Les acides bibasiques éthyléniques sont plus facilement dérvom- 
posés que les acides saturés correspondants : 

2 Les isomères cis sont moins stables que les isomères trans cor- 
respondants; ils donnent un volume gazeux six à sept fois plus con- 
sidérable, et représentent, au point de vue photochimique, comme au 
point de vue chimique, la forme labile. 

Ces résultats, d'accord avec ceux obtenus par M. D. Berthelot au 
cours de ses recherches sur les conductibilités électriques des 
acides organiques dilués (C:. 12.,t. 112, p. 2N7) sont conformes à ce 
que la loi d'équivalence photochimique permettait de prévoir. 

En appliquant aux divers acides étudiés le calcul indiqué par 
l'auteur dans une précédente communication (C. R., t. 178, p. 69. 
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on trouve comme potentiel photochimique minimum nécessaire à 
la photolyse : | 


- r 
Acide maléique.................... 0,28 
— fumarique................... 0,2 
—  citraconique.................. 0,225 
— itaconique......... .......... 0,21 
—  mésaconique................. 0,21 


L'isomère trans se comporte donc, au point de vue de sa photo- 
lyse, comme un acide monobasique (à — 0#,21) les deux carboxyles 
sont sans influence l'un sur l'autre. L'isomère trans, au contraire. 
est plus aisément décomposé ; le potentiel photochimique néces- 
saire à sa photolyse est plus faible : À — 0,23, les deux carboxyles, 
plus rapprochés dans l'espace s’influencent mutuellement comme 
dans le cas des acides oxalique et malonique. 

Le voisinage des deux carboxyles influe donc sur la stabilité de la 
molécule à la lumière et sur sa photolyse aussi bien dans l'espace 
que dans le plan. 

Si l'on prolonge l'exposition aux radiations ultraviolettes, la dif- 
férence entre la photolyse des isomères cis et trans s'atténue peu à 
peu, par suite d'un phénomène secondaire d'isomérisation, signalé 
déjà par Longworthy (Lieb. Ann., t. 34, p. 148) et Stærmer (D. ch. G., 
t, 42, p. 1860 et t. 44, p. 651). On voit apparaître dans la solution 
de l’isomère cis de petites quantités d'isomère trans et inversement. 
Les deux solutions semblent tendre vers un état commun d'équi- 
libre non encore étudié, où le dégagement gazeux serait le même 
dans les deux cas. 


MM. Vormar et SAMDAHL ont commencé l'étude de la composi- 
tion chimique des fruits du Kirondro de Madagascar (Perierra- 
Madagascariensi-Simaroubacée) grand arbre poussant sur les pla- 
teaux de l'Ambongo et dont les différentes parties sont réputées, 
parmi les indigènes, pour leur amertume et leur toxicité. 

Par épuisement au percolateur, puis au Sohxlet, de la poudre de 
graine de Kirondro, concentration. reprise par l'eau pour précipiter 
les graisses et les résines, nouvel épuisement au chloroforme de la 
solution hydroalcoolique et évaporation du chloroforme, les auteurs 
ont obtenu, avec un rendement de 05',75 par kilogramme de graine, 
un produit cristallisé amer et toxique auquel ils ont donné le nom 
de kirondrine. 

La kirondrine se présente sous la forme d'aiguilles ou de prismes 
microscopiques rhomboïdaux obliques fondant au bloc Maquenne 
à 241-242. Elle est soluble dans l'alcool, le chloroforme, l'éthcr acé- 
tique, beaucoup moins dans l'eau et le benzène, presque insoluble 
dans l'éther et l'éther de pétrole. 

Elle ne renferme pas d'azote, est neutre aux réactifs colorés ; ce 
n'est donc pas un alcaloïde. Elle se dissout dans les alcalis libres 
et carbonatés; sous l'influence d'un excès de soude ou de potasse 
caustique, elle se colore en jaune à froid et en jaune foncé à chaud ; 
cette coloration disparaît par addition d'un excès d'acide. 

Elle réduit à froid la liqueur de Fehling, maïs ne donne pas 
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d'osazone, même après hydrolyse par les acides dilués ; ce nest 
donc pas un glucoside.. 

La kirondrine semble se rapprocher de la quassine, provenant 
comme elle d'une simaroubacée. Comme cette quassine, elle donne 
des réactions positives avec les principaux réactifs des alcaloïdes, 
mais elle s'en distingue par les réactions suivantes qui lui sont 
propres : 

Avec l'acide sulfurique concentré, coloration violette: 

Avec le réactif de Fræhde, coloration violette, puis brun verdätre: 

Avec le réactif de Milon, coloration jaune : 

Avec l'«-naphtol, en solution alcoolique, et l'acide sulfurique, 
anneau vert jaunâtre. 

La kirondrine présente un goût très amer, quoique moins pro- 
noncé que celui de la quassine; elle est très toxique; 4 milli- 
grammes injectés à une souris la tuent en quelques heures. 

Les auteurs se proposent de continuer l’étude, actuellement en 
cours, de ce principe nouveau et de déterminer sa composition chi- 
mique et la nature des principales fonctions qu'il renferme. 


M. A. P. Rozcer expose que, lors de l'électrolyse en courant alter- 
natif de l'acide sulfurique, à l'aide d'électrodes de nickel, ces der- 
nières passent en solution eu métal dissous et il se dégage de l’hy- 
drogène. 

Le rendement, calculé en se basant sur la loi de Faraday appli- 
quée au courant moyen d'une demi période. varie avec les facteurs 
suivants. 

L'agitation et la température font croître le rendement ; cependant 
vers 30°, le rendement passe par un maximum et décroft quand la 
température monte plus haut. Le rayon de courbure de l’électrode, 
quand il décrott et devient inférieur à 3 mm., fait monter le rende- 
ment; cette augmentation est précédée d'un minimum vers 4 ou 
5 mm. La concentration de l'acide sulfurique a une influence d'au- 
tant plus nette que la densité du courant est plus forte: le rende- 
ment croit surtout quand l'acide est encore dilué et inférieur à 
normal. Le rendement varie directement avec la densité de courant; 
il passe d'abord par un maximum et décroît ensuite. En dépassant 
une certaine valeur de densité de courant, l'hydrogène qui se 
dégage cesse a'étre pur et contient de l'oxygène en proportions 
croissantes. 

En combinant les conditions optima données par les différents 
facteurs, il a été possible de pousser le rendement jusqu'à 99,5 0,0, 
pour une fréquence de 50 périodes. 


IH. Gauzr et A. FuNkE signalent qu'au cours de leur travail sur 
la condensation des aldéhydes acyceliques avec l'éther benzoylpyru- 
vique, ils ont pu constater une dit'érence très nette entre l’aldéhyde 
formique et les autres aldéhydes de la même série. 

Tandis que le premier terme s'unit à deux molécules d'éther ben- 
zoyipyruvique pour former l'éther méthylènedibenzoylpyruvique, il 
leur a été impossible d'arriver à un produit de condensation trimo- 
léculaire analogue avec l'acétaldéhyde et l'œnanthol. 
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Ces deux aldéhydes réagissent avec une seule molécule de l'éther 
benzoylpyruvique et donnent naissance par perte d'une molécule 
d'alcool à des dérivés de la série paraconique: les cétométhyl- et 
cétoheptylparacophénones. 

Comme agent de condensation, ils ont employé soit la diéthyl- 
amine, soit l'acide chlorhydrique gazeux sec. 


MM. H. Gauzr et V. CeRCHEz exposent que les recherches qu'ils 
ont entreprises sur la chloruration dans la série du butane les ont 
conduit tout d'abord à fixer les températures de chloruration com- 
mençante des divers dérivés halogénés de cette série. Ils ont étudié 
en premier lieu l'action du chlore sur les deux chlorures: CH*.CH?- 
CH2?.CH?CI et (CH3}5.C.CI. Cette réaction dépend des trois facteurs : 
température, longueur d'onde des radiations lumineuses, et concen- 
tration. L'éclairement et la concentration étant maintenus constants, 
ils ont déterminé les températures pour lesquelles il y a commen- 
cement de chloruration. Pour cela, ils ont eu recours à un procédé 
de contrôle leur permettant de suivre par des mesures de diverses 
propriétés physiques les modifications chimiques subies par les 
composés soumis à la chloruration. L'indice de réfraction semble 
être l'indicateur le plus sensible. En travaillant dans les mêmes 
conditions expérimentales, ils ont trouvé que la chloruration du 
(CH*}.C.CI, ne commence que vers —- 5°, tandis que pour CH:.CH!2. 
CH?.CH?CI, elle débute à — 15°. La plus grande stabilité du chlo- 
rure (CH3}.C.CI ne peut être expliquée que par la présence dans 
cette molécule des trois groupes CH3 qui résisteraient mieux à 
"action de l'halogène que les CH? du chlorure normal. 


MM. H. Gauzr et A. Szayna ont poursuivi les recherches sur la 
thermolyse des hydrocarbures purs, qui avaient été amorcées par 
les travaux de MM. H. Gault et F. A. Hessel sur l’hexadécane et 
MM, H. Gault et Y. Altchidjian sur l'hexadécène, en s'eflorçant de 
déterminer d'une façon plus précise la température de la décompo- 
sition commençante. 

Ils étudient plus spécialement au cours de ce travail l'octane nor- 
mal, l'octène normal et l'octane ramifié. 

Ils ont préparé l'octane normal par la réaction de Wurtzet, d'autre 
part. à partir de l'huile de ricin par distillation du savon ricino- 
léique et déshydratation. à l’aide d'acide sulfurique, de l'alcool 
octylique secondaire formé. L’octène ainsi obtenu a été soumis à 
l'hydrogénation Sabatier et a donné l'octane normal dont les pro- 
priétés sont identiques à celles de l'octane normal préparé par la 
réaction de Wurtz. 

Expérimentalement ils font couler l'hydrocarbure à un débit réglé 
et connu dans un tube en quartz de 20 mm. de diamètre et 55 cm. 
de longueur, disposé dans un four électrique à résistance. La durée 
de contact de la vapeur du carbure avec la source chaude a été 
maintenue à environ 4 minutes. Ils ont employé pour chaque essai 
10 cc. d’octane; les produits qui ont passé dans le four ont été con- 
densés et recueillis dans un récipient refroidi par la neige carlo- 
nique. 
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Ils ont déterminé le poids spécifique, l'indice de réfraction, la 
température critique de dissolution dans l'aniline, et l'indice d'iode 
de chaque échantillon. La TCD et l'indice d'iode constituent des 
méthodes de contrôle plus sensibles que les autres. 

Ils ont pu tracer 4 courbes dans l'intervalle de température de 
° 410-585°. Les courbes: poids spécifique-température et indice de 
réfraction-température présentent une inflexion commençant à 440° 
et accusent un léger minimum à 45° puis montent régulièrement. 
Les courbes TCD-température et indice d'iode-température ont une 
allure parabolique et elles deviennent parallèles à l'horizontale 
vers 340-360°. Les auteurs cherchent à serrer ces intervalles et ils 
étudient simultanément la thermolyse de l'octane normal et de 
l’isooctane. 


Purification des cyanures de potassium et de sodium, leurs points 
de fusion, par MM. L. IlackspiLz et R. GRANDADAM. 


Par cristallisation dans l’ammoniac liquide, on a pu obtenir des 
cyanures de potassium et de sodium chimiquement purs. 

Les cyanures à 95 0/0 se dissolvent à raison de 3 à 4 0,0 dans 
l'ammoniac liquide à ébullition, leurs impuretés sont de 30 à 50 fois 
moins solubles. 

En opérant dans l'azote, avec un creuset d'argent et un couple 
or-argent, on a trouvé comme points de fusion: 


063,75 + 0°,3 pour NaCN et  634° + 1° pour le RCN 


Actions homoioniques. 


MM. R. Romaxx et R. GRA\DADAM vérifient qu'en dissolvant dans 
un même volume de solvant, un poids toujours le même de KCI et 
de NaCI en proportions variables, on obtient des solutions dont la 
conductibilité électrique varie relativement peu avec la composition 
du mélange. 

Ils constatent que la conductibilité varie au contraire beaucoup 
plus quand on ellectue les mesures sur les solutions précédentes 
saturées de perchlorate de potassium. 

Les déterminations ont été faites dans un mélange d'eau et 
d'alcool dans lequel le perchlorate de potassium est peu soluble. 
Les solutions saturtes ainsi obtenues sont peu concentrées et les 
eflets constatés résultent d'une action homoionique diminuant la 
solubilité du perchlorate de potassium. 

Ea technique suivie est extrêmement simple puisqu'on peut effec- 
tuer la saturation dans l’appareil à électrodes qui sert aux mesures 
de conductibilités. 

Ce procédé permet de déterminer la composition de mélanges 
de KCI et de NaCl avec une précision d'environ 1/2 0/0 en valeur 
absolue, mais provisoirement il ne peut être préconisé que pour des 
mélanges de deux sels purs. 
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N° 94. — Sur quelques propriétés de l’iodure stanneux: 
par M. P. FREUNDLER et Mi: Y. LAURENT, 


(2.7.1925). 


Nos observations relatives à l'action de la lumière solaire sur 
l'iodure stanneux en milieu sodique et potassique, nous avaient 
conduit à admettre l'intervention de l'association 1-Sn-Na dans le 
phénomème de la dissimulation de l'iode chez les Laminaria flexi- 
caulis (1). Nous avons été amenés depuis lors à considérer comme 
plus vraisemblable l'existence au moins temporaire, du système 
I-Rb-Na : l'iodure de rubidium associé à la matière protoplasmique 
formerait donc le complexe colloïdal dont la présence, à l’intérieur 
de la cellule, conditionne la concentration spécifique de l'iode nor- 
mal. Cette suggestion est basée : 1° sur la présence dans les tissus 
d'une quantité de rubidium de l'ordre de grandeur de celle de 
l'iode (2); 2 sur l'absence de l'iode et du rubidium dans les sels 
effleuris de la dessiccation spontanée; 3° sur la composition et les 
propriétés de l'iodure stanneux en milieu sodique et potassique qui 
vont être décrites dans la présente note et dont l'étude vient d'être 
complétée par celle des complexes iodostanniques alcalins (3:. 


1. Chlorure stanneux et iodure de sodium. Dans aucune condition 
nous n'avons pu isoler de complexe. En mélangeant à froid des 
solutions aqueuses concentrées (4) de SnCl? 2 aq. (1 mol.) et de Nal 
{2 mol.), on obtient des paillettes orangées, assez stables à froid, 
qui constituent le nonohydrate connu Snl?.H?0. (Trouvé: Su, 30,66; ” 
1, 65,2; calculé : Sn, 30,25; I, 65,12) (5). 11 n'est pas possible de doser 
l'eau du monohydrate par dessiccation : lorsqu'on chaufle ce der- 
nier à l’étuve à 100°, la perte de poids peut atteindre jusqu'à 7,9 0, 0 
de la matière primitive et le résidu est blanc et exempt d'iode ; or 
la diminution maxima, correspondant à la formation de Sn, est 


(tj P. Freuxpzer et Mie LAURENT, €. 1, 19214, &. 479, p. 1049. 

(2) Bulletin de l'Office des l’éches {janvier 19291, n° 44, p. 17. 

(3, V. Aucer et Kananrassis, C. Z2., 1025, t. 480, p. 1Ni+. 

(4) Le chlorure stanneux à 210, fraichement préparé el non elfleuri, 
se dissout dans 4 p. d'eau en donnant une solution parfaitement 
limpide. 

{5} Les dosages sont laits de la façon suivante : Jode. Le produit, dis- 


sous à chaud dans un excès de soude à { 0!4, est additionné de SOIF 
dilué, puis de NO'Na, et l'iode est titré à l'hyposullite après épuise- 
ment au tétrachlorure. — Etain. La substance est chautlée à plusieurs 


reprises avec NO'H dans un ereuset de porcelaine: le résidu d'évapo- 
ration, lavé à l'eau, est calciné et pesé à l'état de SnO*. 
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de 65,6 0/0, il se volatilise douc de l'étain sous la forme d’iodure 
stannique (Auger et Karantassis (/oc. cit.) (1). 

Le monobydrate précédent est complètement hydrolysé par l'eau 
froide : il se transforme par dessiccation spontanée à froid en iodure 
stanneuxr anhydre;: celui-ci s'obtient directement en chauffant un 
mélange de SnCl.2aq. 11 mol.), de Nal (2 mol.) et de HC1 (1/2 mol.}; 
il cristallise en aiguilles rouges faiblement hydrolysables par l’eau 
froide, qu'on peut sécher par pression entre deux doubles de papier 
à filtrer et qui ne s’altèrent pas à 100°. (Trouvé : Sn, 32,01; 1, 68,10: 
calculé: Sn, 31,72; 1, 68,25). 

Il. Chlorure stanneux et iodure de potassium. En milieu neutre, 
avec 2, 3 ou 4 mol. de KI pour 1 mol. SnCl.?aq, il se forme un sel 
jaune cristallisé en aiguilles (2), qui constitue le complere Snl°.KI. 
31120 déjà décrit par Personne et Boullay. (Trouvé: Su, 20.21; I, 
63,81: calculé: Sn, 19,03; I, 64,35). En milieu suffisamment acide 
(SnCl.2K1I.1 HCI), on obtient à froid le complexe précédent, et à 
chaud, Sul? anhydre; la température de trausformation dépend de 
la teneur en K1: comprise entre 22 et 23° pour le mélange précédent, 
elle est voisine de 45° pour le mélange (SnCl2.3 K1.1 HCD) ; la trans- 
formation est réversible. 

Le complexe potassique, assez stable en milieu neutre, s'oxyde 
rapidement en milieu acide, surtout au soleil, en donnant en fin de 
compte une solution homogène, brun foncé, stable à froid ; cette 
solution renferme sans aucun doute un periodure : elle perd de l'iode 
quand on la chauffe et cède au tétrachlorure de carbone de l'iode et 
de l'iodure stannique. Dans les mêmes conditions, l'iodure stan- 
neux préparé en milieu sodique, s'oxyde très lentement avec sépa- 
ration progressive d'acide stannique colloïdal, mais l'iode apparaît 
cependant au bout de quelques mois. 

IT. Conclusions. Les phénomènes décrits dans notre précédente 
note consistent donc essentiellement eu une oxydation de IIT libre 
par O de l'air, oxydation qui est accélérée comme ou le sait par les 
radiations solaires et aussi par les transformations réciproques de 
Sul et de Snl°.KI.3H20 dans le cas du milieu potassique. 

Les différences observées respectivement dans le cas des milieux 
sodiques et potassiques sont dues au lait que dans les conditions 
déerites antérieurement, le sodium ne donne aucun complexe stan- 


Nous avons utilisé cette réaction pour éfamer des toiles d'argent: 
on entraine sur celles-ci les vapeurs de Snl* en chauffant le monohv- 
drate à 90° dans un courant d'oxygène, à Pabri de la lumière: les toiles 
sont ensuite portées à une température plus élevée (2#-24)°} dans un 
courant de az carbonique, Ces toiles étamées vont nous permettre 
d'étudier le dosage de l'iode et de l'étain volatils des algues. 

2. L'isoleiment des cristaux nécessite, comme d'ailleurs dans les cas 
précédents, de grandes précautions, car le complexe n'est stable qu'en 
présence des eaux-néres au sein desquelles il s'est formé; on ne peut 
done ni les laver, ni les sécher. En pressant rapidement les cristaux 
entre deux plaques de biseuit, à basse température et à l'obscurité, on 
réussit néanmoins à les débarrasser des eaux-méres et à obtenir un 
produit assez pur pour l'analvse. 
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nicux ou stannique, tandis que le potassium fournit un complexe 
et ultérieurement un periodure. 


ADDITION. 


Depuis la rédaction de cette note, de nouvelles observations 
sont venues conlirruer l'existence de l'association Rbl-ruatière 
protoplasmique dans les tissus des Laminaria flexicaulis : 

Parmi les complexes de l'iode avec l'étain et le rubidium étudiés 
en ce moment par MM. Auger et Karantassis, il en est un qui se 
présente en cristaux jaunes, de formule 2?Sn!?.Rbl; ces cristaux, 
très stables à la lumière diffuse, même à 100", se transforment 
superficiellement sous l'influence des radiations solaires dans le 
composé noir Snl6Rb? décrit par les mêmes auteurs. 

Si l'insolation est pratiquée dans un flacon bouché à l'émeri, on 
constate qu'il se forme sur les parois du flacon une pellicule irisée, 
analogue à celle qu'on obtient en chaullant Snl* en vase ouvert, 
à 100°, et qui n'est autre chose qu'un voile d'’étain; de plus, en 
aucun moment on n'observe la formation de vapeurs d'iode, ce 
dernier étant retenu énergiquement dans le nouveau complexe qui 
constitue, à notre avis, un periodure. 

Cette volatilisation de l’étain et l'absence d'iode libre sont préci- 
sément l’un des caractères de la forme de combinaison de l’iode 
que nous avons signalée chez les L. /le.ricaulis (C. R., 1925, t. 180, 
p. 36 et Bulletin de l'Office des Peches, n° 41, p. 41 et suivantes. 

D'autres arguments d'égale valeur mais d'ordre biologique nous 
conduisent à admettre que l'iodure de rubidium est la forme spéci- 
fique de concentration de l'iode chez certains végétaux terrestres 
(betterave) ou aquatiques (Laminaires), dont l'évolution complète, 
durant au moins deux ans, comporte la formation normale d'organes 
et de matières de réserve. Nous reviendrons prochainement sur 
cette question, ainsi que sur le rôle de la radio-activité du rubi- 
dium dans ces complexes. 


L 


N° 95. — Transformations provoquées par la lumière 
solaire en présence de composés uraniques: 
par MM. J. ALOY et A. VALDIGUIÉ. 


(5.7.1925.) 


La sensibilité des sels jaunes d'uranium à l'action de la lumière 
n'avait pas échappé aux premiers observateurs. Eu 1853, Niepce de 
Saint-Victor (1) et Corvisart constatèrent la décomposition de l'oxa- 
late d'urane, et firent connaître un procédé permettant d'obtenir 
des épreuves photographiques à l'uranium. 

Depuis lors, de nombreux auteurs, Ebelman :2;, Neuberg (3) Aloy 


(1) NimPce DE SaixT-Vicron, (18, 1R38, t 46, p. 44X-4K 4) 

2 EBELMAN, an. Ch Ph. 18, 1812 € 5, pe 1NM104 0 1513, L 8, 
p. 498. vu _ 

(3 NEUBERG, Jioch. Zeitseh., 190, € 13. p. 309 et FO, 1, 2. P 219. 
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et Rodier (1), Courtois (2), ont étudié l'action de la lumière sur les 
composés uraniques en présence de diverses substances, pour 
rechercher les modifications provoquées soit sur les sels d'urane, 
soit sur les substances maintenues à leur contact. Berthelot et Gau- 
dechon (3) ont étudié l'action catalytique des sels d'urane en pré- 
sence des rayons ultra-violets. 

Il nous a paru intéressant de comparer entre elles, à ce point de 
vue, les diverses fonctions chimiques et de déterminer leur stabi- 
lité relative, espérant que les résultats de ces recherches apporte- 
raient quelque lumière sur le mécanisme intime de certaines réac- 
tions biologiques. 

Méthodes employées. — Les sels d'urane en solution de 1 à 5 0;0, 
placés dans des tubes de verre, sont additionnés des substances 
étudiées et exposés au soleil. Par une insolation intense les réac- 
tions se manifestent rapidement, en général après quelques minutes. 
Dans aucun cas l'exposition à la lumière n'a excédé quelques 
heures. Dans ces conditions, nous n'avions pas à tenir compte des 
modifications provoquées par la lumière solaire en dehors de l'in- 
tervention des sels d'urane. Nos résultats ne sauraient donc être 
mis en parallèle avec ceux des auteurs qui ont opéré dans des con- 
ditions différentes, en prolongeant l'exposition pendant plusieurs 
jours et même plusieurs mois. 

Réactifs utilisés. — Les transformations des sels d'urane sont 
mises en évidence par le changement de coloration de la solution 
qui passe du jaune au vert ou au brun (par formation de sels ura- 
neux ou de sels basiques) ou parfois par la production de préci- 
pités verts, violets ou noirs. 

Mais les modifications observées par plusieurs expérimentateurs 
manquent de sensibilité et ne permettent pas de saisir le début de 
la réaction. 

Après divers essais, nous avons adopté la technique suivante : 


L — formation du précipité violet uranoso-uranique C30f,21120. 


En opérant en solution neutre. soit avec l'acétate, soit avec le 
nitrate, neutralisés jusqu'à commencement de précipitation, il se 
produit, lorsque la réaction est positive. un précipité violet. Le 
phénomène est surtout très net avec l'acétate. L'apparition du pré- 
cipité violet est due à la réduction partielle du sel uranique en sel 
uraneux. En effet, un mélange en solution neutre de sel uranique 
et uraneux donne naissance à ce précipité violet, en dehors de 
toute intervention lumineuse (4). 


Il. — Jécoloration du bleu de méthylène. 


En milieu acide. la réaction se manifeste par la décoloration de 
la solution additionnée de quelques gouttes de bleu de méthylene 


1 Azox et Ronien, Pull. Soe. Chimn., 1922, €. 34, p. 246. 

2, Counrois, Ball Soc. Chim., 1923, 133, p. 1753. 

3 D BenrueLor et Garbéenox, GR IN, € 482, p. 262. 
4 ALos et Romen, Full. Soc. Chim.. 1911, t 42, p. 12. 
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à 0.95 0/00. Une solution de sulfate uranique additionnée de bleu 
de méthylène est décolorée en quelques minutes par addition d'al- 
cool. d'aldéhyde. de glucose... La solution décolorée, agitée à l'air, 
se recolore pour se décolorer par une nouvelle exposition au soleil. 
Ici encore la décoloration est due à la formation d'un sel uraueux 
qui décompose l'eau, portant l'ion H- sur le bleu pour le décolorer, 
l'ion OH- sur la substance pour l’oxyder. Cette réaction rappelle le 
mécanisme de l'oxydo-réduction tel qu'il a été établi par Abelous 
et l'un de nous (1). 


Action des sels d'urane sur les diverses fonctions chimiques. 


11 convient tout d'abord de signaler que l'oxygène libre n'est pas 
indispensable à la manifestation des réactions que nous allons 
indiquer. L'expérience suivante le démontre. À une solution d'acé- 
tate d'urane à 10/0 on ajoute quelques décigrammes de glucose, on 
divise cette solution en deux parts; l’une est placée dans un flacon 
ouvert, l'autre, au contraire, dans un flacon bouché en communi- 
cation avec un: trompe à vide; on actionne la trompe et on expose 
en même temps les deux flacons au soleil. On observe que l'appa- 
rition du précipité violet est plus rapide dans le vide. Ou conçoit 
en effet que les ions H* mis en liberté réduisent plus facilement le 
sel uranique en l'absence d'oxygène. 


Action de la lurnière solaire sur les carbures 
en présence de sels d'urane. 


A. Carbures saturée. — Dans les conditions indiquées précédem- 
ment, les sels uraniques sont sans action sur les carbures saturés 
acycliques insolés. Une solution d'acétate d’urane à 10/0 saturée 
de méthane ne donne pas de précipité violet, pas plus qu'une solu- 
tion de sulfate d'urane ne décolore le bleu de méthylène, même 
après plusieurs heures d'insolation. 

Le résultat est le même quel que soit le nombre d'atomes de la 
chaîne hydrocarbonée. Les homologues supérieurs, les huiles de 
vaseline sont aussi inactifs que les premiers termes de la série. 

B. Carbures éthyléniques. — La présence d’une double liaison 
diminue la stabilité du carbure. C'est ainsi qu'une solution d'acétate 
d'urane saturée d'éthylène donne, apres une demi-heure d'insola- 
tion. un abondant précipité violet en même temps que la solution 
réduit abondamment le bichromate de potasse. 

L'éthylène provoque également par insolation la décoloration du 
sulfate d'urane acide coloré en bleu par quelques gouttes de bleu 
de méthylène. 


L'amylène CH >C = CH - CH provoque rapidement la réduction 


de l'acétate d'urane, et l'on perçoit nettement l'odeur d'alcool amy- 
lique. 
C. Carbures acétyléniques. — Les carbures à triple liaison Sont 


il) ABeLOus et ALoy, C. R., 1903, t. 437, p. 17. 
SOC. CHix., 4° SËR., T. XXXVI1, 1925. — Mémoires. 76 
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aussi très facilement transformés. Une solution d'acétate d'urane 
saturée d'acétylène et exposée au soleil se trouble au bout de quel- 
ques minutes d'insolation. Le trouble qui apparaît à la surface 
augmente peu à peu, gagne toute la masse et au bout d'une demi- 
heure se dépose, au fond du flacon, un abondant précipité violet. 
Dans la solution on peut aisément mettre en évidence la présence 
d’aldéhyde puis d'acide formique. 

La réaction est assez sensible pour permettre de caractériser la 
présence de doubles ou triples liaisons. 


D. Carbures cycliques. — Les carbures cycliques donnent lieu 
aux mêmes constatations. Tandis que le cyelohexane est très stable, 
le cyclohexène et le méthyleyclohexène sont rapidement attaqués. 

Le benzène est aussi très résistant, mais la fixation d'une chaîne 
latérale favorise la transformation, et la présence de chaines mul- 
tiples rend le carbure cyclique plus vulnérable. 

Ainsi le benzène ne réduit pas l'acttate d'urase, alors qu'en pré- 
sence de toluëne la réduction est manifeste, quoique lente, taudis 
qu'elle est plus rapide avec le propyrlbenzène et les xylènes. 

Avec les carbures cycliques qui possèdent une seule chaîne latc- 
rale on peut mettre en évidence la formation d'acide benzoïque. 

Le cyinèn: provoque, en moins d'une demi-heure, l'apparition 
d'un précipité violet aussi bien que la décoloration du bleu de 
méthylène. 

Les terprnes, tels que le pinène, le limonène, le sylvestrène pro- 
voquent rapidement la réduction des sels d'uranium. 

E. Dérivés des carbures. — L'introduction d'éléments élestronc- 
gatifs dans les carbures saturés favorise la vulnérabilité du car- 
bure. C'est ainsi que le chloroforme est rapidement attaqué au 
soleil en présence de sel d'urane avec formation d'acide chlorhy- 
drique. Il eu est de mème du bromolforme, de l'ivdoforme. 

Action sur les alconls. — Les alcools forméniques sont facilement 
oxydables avec formation d'aldéhyde et d'acide. Ces transforma- 
tions sont très facilement et très rapidement provoquées par les 
sels d'urane isolés. 

Avec l'acétate d'urane additionné de quelques gouttes d'alcoo!t 
l'apparition du précipité violet se manifeste au bout de 2 à 5 minutes. 
La dévcoloration du bleu de méthylène en solution acide est tout 
aussi rapide. 

La réaction est également sensible puisqu'il sufltit d'ajouter à 5 ce. 
de solution d'acétate d'urane à 1 0,0 ! à 2 gouttes d'alcool pour 
voir apparaitre le précipité violet au bout d'une très courte insola- 
tion. 

En comparant les divers alcools primaires (éthylique. propylique, 
butylique, amylique, hexylique. heptylique: en solution équimo- 
léculaire. on constate que la réaction exige un temps d'autant plus 
considérable que la chaine est plus longue. 

Dans une expérience, nous avons constaté que le précipité vio- 
let apparaissait au bout de 4 minutes avec l'alcool éthylique tandis 
r'il ne se produisait qu'après 15 minutes avec l'alcool heptylique, 
et après 20 minutes avec l'alcool octylique. 
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Il faut signaler que l'alcool méthylique est plus difficilement atta- 
qué que l'éthanol. 

Les alcools cycliques réagissent peu. en raison sans doute de 
leur laible solubilité. Avec l'alcuoi benzylique on obtient successi- 
vement de l'aldéhyde puis de l'acide benzoïque. 

La formation transitoire d'aldéhyde a été constatée par la réduc- 
tion du nitrate d'argent ammoniacal et par le réactif de Schilf. 

Ethers. — L'éther ordinaire et les homologues supérieurs pro- 
voquent assez rapidement la formation du précipité violet ou la 
décoloration du bleu de méthvlène en présence de sels d'urane. 
tandis que les éthers phénoliques ne sont pas transformés. 

Aldéhydes. — Parmi les fonctions oxygénées. les aldéhydes nous 
ont paru les plus altérables par les sels d'urane et la lumière. Dans 
n-.s expériences, le bleu de méthylène est plus rapidement décoloré 
par les aldéhydes éthylique, propyrlique, butylique. que par les 
alcools correspondants. 

Le premier terme de la série. le formol, provoque la réduction 
du bleu de méthylène plus lentement que l'éthanol, mais plus rapi- 
dement que l'alcool méthylique. La transformation aboutit à la 
formation des acides correspondants. 

Avec les aldéhydes aromatiques, benzoïque, salieylique, la réac- 
tion est beaucoup plus lente en raison sans doute de leur faible 
solubilité. 

Cette facilité d’oxydation des aldéhydes permet de concevoir leur 
rôle dans la réaction de Shardinger et les expériences de Bach. Ces 
auteurs ont montré que le lait frais décolore rapidement le bleu de 
méthylène après addition d'aldéhydes qui constituent les meilleurs 
accepteurs d'oxygène. 

Cétones. — Les cètones sont très résistantes à l'action des sels 
d'urane. Tandis que l'apparition du précipité violet dans une solu- 
tion d'acétate d'urane additionnée d’aldchyde est presque immé- 
diate, elle est très lente en présence de propauonc. 

La décoloration du bleu de méthylène dans une solution de sul- 
fate d'urane additionnée de propanone ou de propioue est égale- 
ment lente. 

L'acétophénone et la benzophénone sont très difficilement atta- 
quables. 

Après une longue insolation, le phénomène serait difticile à inter- 
préter car les cétones sont sensibles à l'action de la lumière qui les 
décompose lentement, Concluons donc simplement à la stabilité de 
la fonction cétone par rapport aux fonctions aldéhyde et alcool. 

Acides. — Les sels d'urane provoquent facilement la catalyse des 
acides organiques en présence de la lumière. 

La décoloration du bleu de méthylène est presque immédiate 
avec HCO?H cet n'exige pas plus de 1 à à minutes avec les acides 
propionique, butyrique, valérianique. 

Toutefois CHCOOH fait exception. Une solution d'acetate 
d'urane peut en eltet être insolée pendant plusieurs heures sans 
que le précipité apparaisse. Acidulée par SO'Il: et additionnce de 
quelques gouttes de bleu, la solution d'acctate d'urane insolee ne 
se décolore pas. 
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La présence dans la molécule d'une fonction alcoolique ou d'un 
groupement CO facilite la transformation. 

Ainsi les acides lactique et pyrruvique, qui apparaissent comme 
intermédiaires dans le métabolisme des substances ternaires, sont 
plus facilement transformés que l'acide butyrique. Ici encore l'in- 
fluence de la double liaison et du noyau aromatique se manifeste. 

L'acide oléique est plus facilement oxydé que les acides stéarique 
et palmitique. 

Les acides bihasiques sont facilement catalysés par les sels 
d'urane comme l'ont montré Ebelman, puis Berthelot et Gaudechon. 

Phénols. — Les phénols, qui sont très oxydables par l'oxygène 
libre, résistent au contraire à l'action catalytique des sels d'urane. 

Le phénol et les polyphénols tels que l'hydroquinone ne provo- 
quent pas l'apparition du précipité violet, pas plus qu'ils ne déco- 
lorent le bleu de méthylène dans les solutions de sels d'urane 
insolés. Ils empêchent même ces réactions de se produire en pré- 
sence d'accepteurs d'oxygène très divers. * 

Cette stabilité de la fonction phénol et cette action empêchante 
doivent être rapprochées de la découverte du rôle antioxygène des 
phénols par Moureu et Dufraisse (1). 

Amides et Amines. — Les sels ammoniacaux tels que le chlorhy- 
drate et les amines grasses ou cycliques ne provoquent pas la 
réduction des sels d'urane dans les conditions où nous nous sommes 
placés. 

Il en est de même des amides, acétamide, succinimide, oxamide. 
Seule, la formiamide manifeste un pouvoir réducteur. 

Nous avons constaté que ces expériences étaient facilitées par la 
substitution de tubes de quartz ou de pyrex aux tubes à essais en 
verre ordinaire dont nous nous sommes servis primitivement. 

Nous avons constaté également que les rayons ultra-violets four- 
nis par une lampe à vapeur de mercure produisent des transforma- 
tions analogues. 

Nous envisagerons ultérieurement l'action des corps à fonctions 


multiples. 

Les cxpériences rapportées nous permettent les conclusions ci- 
après. 

Conclusions. — L'action de la lumitre solaire en présence de sels 


d'urane a permis de constater la stabilité des carbures saturés et 
la fragilité des chaînes carbonces à doubles ou triples liaisons. 

Parmi les fonctions oxygénées, les aldéhydes apparaissent 
comme les meilleurs accepteurs d'oxygène, alors que les cétones 
sont très résistantes. 

Les alcools et les acides sont facilement oxydables et s'opposent 
ainsi aux phénols qui exercent une action antioxygène. 

Les amines et amides ne sont en général pas modifiées. 

Ces expériences permettent d'interpréter certaines réactions bio- 
logiques et donnent tout particulitrement une image nette des phé- 
nomènes d'oxydo-réduction. 


(ii Moureu et DUrRAISSE. Sur l'autoxydation. Les antioxygènes 7€. A. 
t. 174, p. 25%). 
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N° 96. — Sur la préparation du chlorure aurique; 
par Marc PETIT. 


(7.7.1925) 


À diverses reprises on a cherché à obtenir le trichlorure d'or AuCI* 
à l'état anhydre et cristallisé. La facilité avec laquelle il absorbe 
l'humidité de l'air et se décompose sous l'influence de la chaleur 
rend cette préparation délicate. 

Plusieurs chimistes ont étudié cette question : Debray (1), Thoni- 
sen (2), Kruss (3) et Rose (4) se sont adressés au chlore gazeux seul; 
Lindet (5) au chlore gazeux en présence de chlorures acides main- 
tenus à une température voisine de leur point d'ébullition et enlin 
Meyer (6) au chlore liquide. 

Debray constate que c'est seulement au voisinage de 360° que la 
volatilisation du trichlorure commence à être assez sensible pour 
qu'il vienne se condenser en longues aiguilles à une certaine dis- 
tance de la partie chauffée. l l'ait remarquer qu'il n’y a point là, 
contradiction avec la dissociation. de ce corps qui commence dès 
200, car la préparation se faisait dans une atmosphère où le chlore 
avait une tension de 360 mm, tension qu'il supposait supérieure à 
la pression de dissociation du trichlorure à 300. 

Or, on sait aujourd’hui que c'est à 249 que la tension de disso- 
ciation du trichlorure d'or est égale à la pression atmosphérique 
normale. À 3C0°, il s'établissait un équilibre entre le nombre de 
molécules formées et le nombre de molécules détruites, les pre- 
mières étant les plus nombreuses, c'est ce trichlorure non dissocié 
que Debraÿ recueillait. 

Thomsen qui opérait avec une grande quantité d'or (100 gr.), 
signale l'action du chlore comme brutale et dégageant beaucoup de 
chaleur. Une attaque incomplète lui avait fait croire à l'existence 
de Au?CF, croyance que les travaux de Lindet et de Meyer ont 
infirmée. 

Kruss lait passer le chlore sur l'or précipité et note soigneuse- 
ment tous les aspects de la réaction aux différentes températures : 
à 150° formation de vapeurs brun rouge accompagnées d'un léger 
sublimé orangé et translormation de l'or en chlorure brun rouge, 
qu'il prend pour le mélange AuCI- AuCl#; à 1N0°-190", décomposi= 
tion partielle de AuCB qui se sublime et se sépare du monochlorure 
verdâtre que l'on voit occuper une plus large place à la surface du 
métal, enlin à 220° la décomposition s'accompagne d'une nouvelle 
sublimation. Dès lors pour Kruss le processus expérimental de la 
préparation se présente comme le suivant : À 120" attaque du 
métal et formation du trichlorure que l'on volatilise en augmentant 


{5 Dennay, CC. R., 1869, t 69, p. 91. 

(2 TuOMsEN, J. prakt. chem, 156, 4 43, p. 337. 

{8} Kruss, D. Ch. G., 187, € 20, p. 211. 

(4) Rose, Chem. Soc., 1895, € 67, p. XX{. 

&) Liver, Ann. Chim. et Phys. IST. € A, p. 177. 
(6 Mever, These de Doctorat, Paris 1912. 
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la température jusqu'à 220°. Mais ses prévisions ne paraissent pas 
confirmées, car après 100 chauffes et refroidissements successifs, il 
obtient seulement 05,120 de AuCB sublimé à une distance de 30 à 
34 cm. de l'or pulvérulent. 

Plus tard, Rosc reprend ces expériences, vérifie les résultats jus- 
qu'à 1K0 mais constate qu'avec l'élévation de la température le 
dépôt des cristaux se fait plus rapidement dans les parties froides 
du tube: la partie chauflée devient plus foncée en couleur jusqu'à 
210% où elle est presque noire, enfin à 25" il note des signes de 
décomposition qui sont encore lents à 300°. Avec l'abaissement de 
la température, la couleur rouge réapparaît et la volatilisation dimi- 
nue. À la température constante de 2° qui se présente comme 
la plus favorable, Rose volatilise régulièrement 05,091 de AuCF 
par heure. Ce sont Ià les premiers résultats quantitatifs intéres- 
sants. 

Les chlorures acides de Lindet : pentachlorure d'antimoine, bichlo- 
rure d'étaiu et trichlorure d'arsenic, fonctionnent comme dissolvauts 
du trichlorure d'or qui s'en dépose sous lorme de cristaux d'un 
beau rouge foncé. Avec le pentachlorure d'antimoine il n'y a mème 
pas à l'aire intervenir un courant de chlore, la formation du trichlo- 
rure se faisant en tube scellé à INKU°-2: 0°. 

Avec le chlore liquide, Meyer attaque l'or en tube scellé dès la 
température ordinaire et constate la solubilité du trichlorure dans 
le chlore liquide qui prend alors une teinte plus foncée. Profitant 
de cette solubilité pour activer la préparation, il chauffe ses tubes 
puis les relroidit un grand nombre de fois. If faut cependant jus- 
qu'à 40 opérations de ce genre (la température maxirua atteinte, 
étant 100") pour transformer totalement l'or en trichlorure, ce que 
dit-il, le gaz chlore n'avait pas permis. 


Etude de la préparation. 


En présence des différents résultats que je viens d'exposer, je me 
suis proposé de déterminer les meilleures conditions de production 
de ce trichlorure, pur, anhydre et cristallisé. 

Dans ce but, je me suis adressé au chlore seul, soit à l'état 
liquide, soit à l'état gazeux; je n'ai pas repris les expériences de 
Lindet, car les cristaux que l'on obtient dans ce cas baignent dans 
les chlorures acides dont il faut les séparer, ce qui présente de nou- 
velles difficultés. 

Comme il était nécessaire d'opérer dans une atmosphère privée 
d'humidité, les appareils et le gaz ont été soigneusement dessechés. 

Le chlore préparé à froid par action de l'acide chlorhydrique pur 
sur le permanganate de potasse pur passait dans un laveur à sul- 
fate de cuivre qui retenait les traces d'acide entraîné, barbotait 
bulle à bulle dans un long tube à acide sulfurique pur, traversait 
une série de tubes en Ü à ponce sulfurique suivis d'une éprouvette 
contenant des billes de verre impréygnées d'anhydride phosphorique 
et arrivait dans le tube laboratoire. Enfin avant de s'échapper dans 
une cheminée, l'excès de gaz traversait une autre éprouvette à 
billes et un barboteur à acide sulfurique. 
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Une feuille d'or d'environ 06.5 est placée dans un tube épais où 
on liquéfie 23 à 30 cc. de chlore par refroidissement dans le mélange 
acétone-neige carbonique. puis on scelle le tube et on l'abandonne 
à la température ordinaire. Quelques jours après on aperçoit quel- 
ques petits cristaux. d'un rouge foncé. fixés au métal en même 
temps que le chlore se teinte légèrement; mais c'est surtout à 
chaud qu'il devient franchement orangé-rouge. la solubilité du tri- 
chlorure dans le chlore liquide semblant augmenter avec l'élévation 
de température. Cependant il ne faut pas dépasser 110°, car au delà, 
la pression devenant trop forte. les tubes sont pulvérisés. 

Malgré cette solubilité. très faible d'ailleurs. les cristaux adhèrent 
fortement sur la feuille métallique, et la surface d'attaque se renou- 
velant peu. la réaction est lente. 

Si l'on agite énergiquement le tube, seuls les cristaux un peu 
longs se détachent, mais l'or reste hérissé de petites aiguilles fines, 
serrées et d'un rouge très foncé, qui sont bien du chlorure aurique. 

Dans ces conditions il est difficile de juger quand la transforma- 
tion du métal en trichlorure est complète; le rendement de la pré- 
paration par rapport au temps est forcément faible. À ce point de 
vue. l'emploi du chlore gazeux va nous donner des résultats plus 
intéressants. 


IL. Action du chlore gaseux. 


Les essais ayant porté sur une petite quantité d'or (! gr. au 
maximum) je n'ai jamais vu de réaction brutale comme le dit 
‘Thomsen. 

Dans les premières expériences, la nacelle contenant l'or était 
simplement placée dans un tube en verre vert couché sur un bain 
de sable chaufié au gaz: le chlore passait à la vitesse de une à deux 
bulles par seconde et se trouvait dans les appareils à une pression 
supérieure de 14 cm. de mercure à la pression atmosphérique; la 
température était prise à l'aide d'un thermomètre couché dans le 
sable à côté du tube. 

Dans ces conditions. la formation du trichlorure presque insen- 
sible au-dessous de 24(°, se fait lentement de 260° à 280°; dès le 
début de la sublimation apparaisseut de petits cristaux orangés 
qui se nourrissent peu à peu pour former les aiguilles rouge foncé. 
Celles-ci se déposent à un ou deux centimètres de la nacelle et 
même sur la paroi du tube immédiatement au-dessus quand il 
n'est point recouvert de sable. Au delà de ces cristallisations fon- 
cées on remarque le dépôt en petite quantité de cristaux plus petits 
et plus clairs, rouge orangé. et un peu plus loin de légères paillettes 
orangées très fines. 

Tous ces cristaux sont du chlorure aurique. 

Les résultats sont tout à fait comparables à ceux de Rose. car 
on recueille ainsi de 0:",035 à 0.090 de trichlorure par heure. 

Mais avec un semblable dispositif. le chautlage est irrégulier. les 
indications du thermomîitre placé en dehors du tube. ne nous ren- 
seignent pas exactement sur ce qui se passe. et une fuis la prépa- 
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ration terminée, il n'est pas toujours commode de recueillir les 
cristaux sans qu'ils s'alttrent. J'ai alors construit l'appareil sui- 
vant qui assure un chauffage uniforme de la nacelle. permet une 
étude plus rigoureuse du phéuomène et la fixation des conditions 
optima de la préparation en harmonie avec l'étude des tensions de 
dissociation et de vapeur que nous avons publiée dans une précé- 


dente note (1) 


A nn petit ballon C on a soudé 3 tubes : un long tube AB où se 
fera l'attaque de l'or contenu dans la nacelle L, un tube D sufi- 
samment large pour qu'une éprouvette ordinaire E puisse y entrer 
en frottant légèrement (un caoutchouc assure l'étanchéité de ce 
joint) et enlin un tube coudé FH de faible diamètre qui permet 
l'évacuatiou de l'excès de chlore. 

Le chantfage se fait électriquement par un lil de maillechort de 
0m®,3 de diametre. enroulé régulitrement sur une toile d'amiante 
qui recouvre le tube laboratoire et une partie du ballon de M à Q. 
Le tout est entouré d'une sorte de coffrage en carton d'amiante. à 
l'intérieur duquel est tassée de la bourre d'amiante. Par les bornes 
Pet R on branche l'appareil sur le courant de la ville et par la 
manœuvre d'un rhéostat on obtient facilement des températures 
lixes entre 200° et 310°. Le chauflage est très régulier. et le thermo- 
mètre T placé au contact de la feuille d’or indique réellement la 
température à laquelle se fait la préparation. 

L'opération a été conduite en général sous une pression de chlore 
supérieure de 6 à # cm. de mercure à la pression atmosphérique. 
C'est à partir de IS que les premières portions de trichlorure 
sublimé viennent s'attacher au ballon suivant BQ sour forme de 
petites airuilles rouges, ces cristaux deviennent plus foncés et s'ac- 
croissent à mesure que l'opération s'avance et que la température 
.Sélève; mais quand on dépasse 250° ils sont moins volumineux, 
par suite, d'une coloration moins intense et une poussière de cris- 
taux orangés se dépose sur tout le fond du ballon. Si le courant de 


LD Bull Soc chine. 935, € 37, p. 615. 
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chlore est alors trop rapide, on les voit soulevés dans l'atmosphire 
du ballon et ils seraient entraînés en dehors si le tube Fil était 
placé dans l'axe de AB. 

A la lin de chaque préparation, on imprime de légères sccousses 
à l'appareil ‘pour rassembler les cristaux dans l'éprouvette E qui 
est aussitôt fermée au chalumeau. 

Plusieurs séries d'essais effectués dans trois intervalles de tem- 
pératures différents, donnent les résultats suivants qui se retrouvent 
seusiblement constants dans chaque intervalle. 


Temperalures Poils de AuCB recurilli par heure Rendement 
gr 0:0 
223° à 228" 0,0% 30 
245 à 250 0,150 79 
300 à 310 0,010 62 


Le rendement de la préparation est calculé par rapport au poids 
de trichlorure qui correspondrait à la perte d’or de la nacelle. 

Ces résultats sont bien en accord avec les mesures des tensions 
de dissociation et de vapeur. 

À 225 la tension de dissociation de AuC* n'étant que de 325 mm., 
on est dans de bonnes conditions pour sa production, mais la ten- 
sion de vapeur étant seulement de 19 mm., on ne peut guère obte- 
nir plus de 05,1 à l'heure. 

De 2 à 50°, la tension de dissociation étant au plus, égale à 
la tension du chlore régnant dans les appareils, et la tension de 
vapeur ayant augmenté, le rendement s’accroit en même temps que 
le poids du trichlorure recueilli. 

Par contre, à 300°, la tension de dissociation est bien supérieure 
à celle du chlore, et comme la tension de vapeur a presque doublé 
(45 man. au lieu de 21,6 à 250°) le chlorure non décomposé, se subli- 
mera plus vite, par suite en cristaux plus petits qui restent collés 
sur les parois du ballon en une poudre fine. On constate ainsi un 
abaissement du rendement de la préparation. 

Si les appareils pouvaient supporter une pression du chlore 
plus forte, par exemple deux ou trois atmosphères, il est probable 
qu'en chaullant à une température pour laquelle la tension de dis- 
sociation est légiremet inférieure à la pression alors réalisée, on 
améliorerait le rendement de la préparation. En effet, avec l'éléva- 
tion de la température, la courbe des tensions de vapeur se redresse 
assez vite, et par rapport au temps la production du trichlorure 
sublimé serait plus importante. 

La fragilité des joints à chlore, ne nous ayant pas permis de 
dépasser la pression ordinaire de 560 mm. de plus de 190 mm. nous 
avons essayé d'activer la réaction eu laissant pénétrer dans le 
système de légères traces d’air humide: mais elles n'ont pas favo- 
risé l'attaque du métal. 

Dans un autre ordre d'idées, je signalerai que parfois, aprés à ou 
4 heures de marche et sans qu'il y ait de changements dans la tem- 
pérature ou dans le débit du courant gazeux, la production du tri- 
chlorure diminue sensiblement, bien qu'il y ait suffisamment d'or 
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dans la nacelle, et qu'on se trouve dans les meilleures conditions 
de préparation. Avec le chlorure aureux dont on aperçoit quelques 
grains sur la feuille métallique, il se forme probablement d'autres 
composés qui doivent agir comme de véritables toxines. Nous 
n'avons pu les définir, ni les isoler, étant donné leur infime quan- 
té. Pour éliminer ces impuretés et rendre à l'or son activité réac- 
tionnelle visà-vis du chlore, il ne sulfit pas de le” porter au rouge, 
il faut aussi le laver plusieurs fois à l'eau distillée. 

Maintenant je vais indiquer rapidement les méthodes qui m'ont 
permis d'identitier les produits obtenus. 


IT. Véthodes analytiques. 


Les deux procédés suivants donnent de bons résultats : 

a) Le chlorure est mis en solution dans l'eau et on en fait deux 
parts égales. ° 

Dans la première on dosera l'or en évaporant au bain-marie dans 
un creuset, puis calcinaut en ayant soin de recouvrir le creuset de 
sou couvercle pour éviter les projections. 

Dans la deuxième on dosera le chlore par le nitrate d'argent: le 
précipité qui se forme entraine l'or et prend une coloration jaunâtre, 
il est analogue à celui décrit par Jacobsen pour l'acide chloroau- 
rique (1). On le recueille sur un tiltre, traite par l'ammoniaque qui 
dissout tout le chlorure d'argent que l'on reprécipite par l'acide 
nitrique. 


On a ainsi : 
Trouvé 
Te Calculé peur AUCIS 
Au 0.0............ 65,00 61,88 64,96 
CE eue 31,80 35,10 3,04 


b) On décompose par la chaleur les cristaux de trichlorure, le 
résidu d'or est pesé. et le chlore dégagé est absorbé par une solu- 
tion alcaline de sullite de soude où on le dose par le nitrate 
d'argent. 

À cet effet, une nacelle en porcelaine contenant le chlorure à 
analyser est introduite dans un tube de verre disposé sur une 
grille à analyse. Lin courant d'air sec et privé de vapeurs de com- 
posés halogénés, passe sur la nacelle et entraine le chlore vers deux 
petits laveurs à boules contenant le sultite. 

El faut avoir soin de commencer à chaufler la nacelle à ses deux 
extrémités à la fois pour cviter la sublimation des cristaux. 


On a ainsi : 


Trouvé 
D Sos enr Caleulé pour AuGis 
AU UN PR 61,90 6,00 61,96 
(6e AE ET … 3,19 31,90 35,04 


{E JacoBsEx, €. 1908, € 448, p. 1218. 
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En résumé l'emploi du chlore gazeux se présente comme le plus 
favorable pour obtenir le chlorure aurique. anhydre. cristallisé et 
pur. On voit qu'en opérant sous une pression de ce gaz égale ou 
légèrement supérieure à 760 mm. de mercure et à une température 
variant de 2%5 à 250". on se placera avec notre dispositif dans les 
meilleures conditions de préparation. 


iLaboratoire de Chimie Minérale de la Faculté des Sciences 
de Poitiers.) 


N° 97. — Les éthers hypochloreux et le problème 
de la polarité de la valence; par J. F. DURAND et 
KR. NAVES. 

(23.5.1925.) 


Dans une précédente communication (1) nous avons étudié l'action 
de l'hypochlorite d'éthyle sur le bromure de phényImagnésium, 
CIE. MgBr, et sur le bromure de magnésium-aniline, Cf15.NH.MgBr. 

Ce travail nous a conduit à modiller légèrement la préparation 
de l'hypochlorite d'éthyle, telle que l'a décrite Sandmevyer (2;, et à 
en étudier quelques propriétés. il nous reste à faire connaître le 
mode de décomposition de cet éther et les conceptions théoriques 
qui nous ont permis d'en donner une explication satisfaisante. 


Sandmeyer a reconnu que l'hypochlorite d'éthyle peut se décom- 
poser avec explosion; cette décomposition est facilitée par la cha- 
leur, l'action photochimique de la lumière, le cuivre précipité par 
le zinc des solutions de sulfate de cuivre; il a observé en outre, à : 
l'abri de ces diverses causes, une décomposition lente avec for- 
mation d'éthanol. 

M. C. Taylor, R. B. Mac Mullin, C. A. Gammal (3) ont signalé au 
cours de cette décomposition lente la produêtion d'éthanal dont 
une partie réagit sur l'éther hypochloreux pour donner de l'acttate 
d'éthyle, Ces auteurs ne mentionnent pas la mise en liberté de 
chlore. 

Nous avons vérifié l'exactitude de ces faits et observé en outre 
un dégagement de chlore au cours de la décomposition spontanée 
de l'éther. 

La production de ces divers corps s'interprète aisément comme 
on le verra plus loin, si l'on tient compte de la polarité des atomes. 


EL — La polarité des valences. 


Les théories modernes de la polarité des valences sont en germe 
dans la classification électrochimique des éléments de Berzélius, qui 


il J. F. Durawo et R. Naves, Bull. Soc. chim. |], 1923, € 37, p. 717. 

2: SANDMHYER, D. ch. G., ISK6, t. 48, p. 1767: 1855, €. 19, p. 557. 

3 M. C. Favion, R. B. Mac Muiuix, C. À. GAMMAL, An. chen. Soc. 
1925, € 47, p. 815. 
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considérait les combinaisons binaires comme formées d'un élément 
positif et d'un clément négatif, ces termes n'ayaut d'ailleurs rien 
d'absolu, dans ce sens qu'un élément tel que l'iode, positif par rap- 
port au chlore, par exemple, pouvait être négatif par rapport au 
sodium. 

Brodie et Wurtz, à la suite des travaux de ce dernier sur l'hydrure 
cuivreux ont insisté sur la réaction remarquable de ce corps sur 
l'acide chlorhydrique. Ils attribuent cette réaction, qui s'opère 
suivant l'équation : 


Cull + HCI —> CuCl-- HE 


à l'attraction de l'hvdrogène négatif de l'hydrure cuivreux pour 
l'hydrogène positif de l'acide chlorhydrique et l'écrivent (1) : 


Cu_=zH + CI —»> CuCl-+ = NH 


C'est là sans doute la première observation relative à la polarité 
des valences. Elle cadrait bien avec la conception de la molécule 
d'hydrogène comme hydrure d'hydrogène, conception que pouvait 
seule permettre la théorie atomique, à l'avènement de laquelle 
Wurtz a tant contribué. 

En 1863, l'un des plus brillants élèves de Wurtz, Schützen- 
berger (2j, a rassemblé dans un important mémoire les résultats de 
ses travaux sur la préparation et les propriétés de l' « acétate de 
chlore », de l « acétate de brome » et de |’ « acétate d'iode ». 

Ce mémoire débute par un exposé de la préparation de ces com- 
posés par des movens analogues à ceux de la préparation des 
acélales mé talliques. A l'équation représentant la formation de 
ceux-ci : 


"2 0? 2113 O? 
| CAO : NON . C Tr Au 
(l) 20: 0 > Pal )0 
M M M' M 
il fait correspondre la suivante : 
C1B0. CI CFO CI 
SO NO 4 
M7 1 1” 


Avélate d'iude, 


De même, à 2 autres modes de formation {a) des acétates métal- 
liques, l'auteur l'ait correspondre respectivement ? modes de for- 


U OWuurs, La théorie atomique. Paris 1879, p. 191. 
2 NchürzNBEnGEn, Thcses de la l'aculté des Sciences de l’aris, n° 219 
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nation {b, des corps qu'il se propose d'obtenir : 


C2H5O M C2H:O CO 
{ai So + No —}> No —- No 
. C21BO M” M” M” 
} 
| | ; CAFO\ AT CIPO CO. 
(b) —> O Dre) 
co” Ÿ a” PT, 
Avelate de ellore, 
C21130 C:H:0 
(a) 2 NO)+M? -» 2 So }+ M: 
| ( M/ o)+ ( M )- 
(I) À 


C:H5O C'1B0 
D 2 POI pet 2( vo): CL 
Br 


Arctale de brome, 


« Ces équations, écrit Schütlzenberger, résument une grande 
partie de mon travail. » 

Ce savant insiste sur ce fait que « ces composés, formés pour 
ainsi dire à l'encontre des aflinités normales, doivent jouir d'une 


grande instabilité..., qu'ils présentent avec les vrais sels une 
grande analogie de constitution et de disposition moléculaire. » Et 
CH: o 


plus loin: « L'acétate de chlore 0 est donc intermédiaire 


entre l'acide acétique anhydre CIO 0 et l'oxyde de chlore 


anhvdre 0, comme le protochlorure d'iode l'est entre le chlo- 


rure de chlore et l’iodure d'iode (Cl, Cil, 12), comme l'acétate de 
soude l’est entre l'acide acétique anhydre et l'oxyde de sodium : 


2H3 2H3 Ù: 
É H A. C’H: .. Woo) | 
.C2:H0/ Na” \a/ 


Après avoir cité des modes de décomposition, que nous appelle- 
rions aujourd'hui catalytiques, de son acétate de chlore par quelques 
métaux précieux, Schützenberger étudie l'action des métaux (Na, 
K, Mg, Al, etc.), « qui décomposent l'acétate de chlore, soit à froid, 
soit à 50°, avec dégagement plus ou moins rapide de chlore, pro- 
duction d’un acétate du métal, et formation de très faibles quantités 
de chlorure, qui n'apparaît que comme un produit d'une action 
secondaire toujours assez faible. » 

Après avoir donné une analyse, d'ailleurs satisfaisante, de l'acé- 
tate de chlore, l’auteur décrit une préparation de l'acétate de brome, 
corps très instable et détonant spontanément au bout de quelques 
heures, par l’action du brome (Br-Br) sur l’acétate de chlore. 

11 donne ensuite la préparation de l'acétate d'iode au moyen du 
chlorure d'iode (ICI) par la première des réactions citées plus haut. 

Avec la notation actuelle de la théorie polaire de la valence, les 
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principales réactions de Schützenberger se noteraient ainsi : 


dj CH-CO-O M CII > M2 =CI + CHM-CO-02 I 


CIB-CO Cl- CH-CO-02 CI 
ar re € NEO Se 
CIH-CO Cr 7 CH1-CO-0=_CI- 
CH'-C0-07 CI {CL Br) + CH5-CO-02 Br 
> 
Br-_-br {CL Br) —> Br =Cr 415 
il 
CH CO-0 "CI CH:-C0-0- 
—}> hp -- CI =CI 
( Br _=(l Br: 


Schützenberger a réalisé la préparation de l'acétate de brome en 
opérant à basse température et jusqu'à décoloration, c'est-à-dire 
avec un défaut de brome, ce qui s'opposait à la mise en liberté de 
chlorure de brome. 

En 1923, P. Walden 2) a indiqué que les halogènes libres donnent 
des solutions electrolysahles dans divers solvants et que ce phéno- 
mène ne peut s'expliquer que par la formation de cations et l'anions 
du même élément, justiliant ainsi la formule polaire Br:__Br, qui 
lait de la molécule de brome, le bromure de brome. Cependant, ce 
travail a été refuté par Bruner et ses élèves (3: qui attribuent à des 
impuretés du brome la conductibilité observée par Walden. 

Dans les Aydrures des métaux alcalins et alcalino-terreux pré- 
parés par Moissan, nôus avons allaire, comme dans l'hydrure 
cuivreux de Wurtz, à de l'hydrogène négatif, ainsi que l'indique le 
schéma de décomposition de ces corps par l'acide chlorhydrique : 


Na 24H CI > 12H + Na _=CI 


sur lequel Jones a attiré l'attention (41. 

Cette interprétation est d'ailleurs contiriuée par l'électrolyse des 
hydrures alcalins qui libère de l'hydrogène à l'anode (5). 

On pourrait multiplier ces exemples de réactions d'apparence 
anormale, qui ne peuvent être interprétées correctement que «daus 
la théorie polaire. Celle-ci pourrait se résumer, sans avoir recours 
à la constitution électronique des atomes, qui en est cependant le 
véritable fondement, dans les quelques règles suivantes : 

1 Les éléments peuvent se ranger suivant une liste linéaire, dans 
un ordre tel, que dans leurs composés binaires, chacun soit positif 
par rapport à ceux qui le précèdent et négatif par rapport à ceux 
qui le suivent. 


{Le ellore est plus négatif que le brome, et il + a transfert 
d'électrons. 

2 P. Wasbex, Zeit. physik, Ch, 1903, L 43, p. SNS el sq. 

HE Raven et A GazBent, Zeit. physik. Ch AUX 84, p. 13 — 
L. Barxen et. Berien, Zeit. physik. Ch. A3, EL 86, p. 50. 


1 Jones, Ar, AUX À 40, p. 204. 
5 Moëns, Zeit. anorsr. Ch, 1920, € 443, p. 159, 
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L'ordre des éléments renfermant en particulier la liste CI, Br, I, 
II, Na, nous aurons les formules : 


Br= Cl. E_=C1I. IE =C1, Nai_=Cl ; 
1: _-Br. H:__br. Na=__-Br ; 
11:_-I, Na: =]; 

Na: =1l 


Les signes polaires de cette notation sont ceux qu'indique l'élec- 
trolyse des composés, lorsque celle-ci est possible. 

De même, nous écrirons l'eau 11:_O__-1]. 

C'est l'ancienne classilication des éléments de Berzélius qui revit 
sous forme modernisée. La diflérence de cette interprétation avec 
la théorie dualistique réside en ce fait que dans cette dernière, la 
coupure de la molécule en deux radicaux de signes opposés n'était 
possible que d'une manière, tandis que dans la théorie électronique 
la coupure peut se faire entre 2 atomes directement liés suivant les 
schémas de la théorie des valences (1); 

2 Dans une chaïne d'atomes les polarités se neutralisent sur la 
même liaison, ce qui est une expression du principe de la conscr- 
vation de l'électricité, les molécules résultant de l'union des atomes 
étant neutres par elles-mêmes. 

Il en résulte que les molécules H?, CE, etc., doivent s'écrire : 


2H. Cl: =CIL etc. 


3e Dans les réactions chimiques la formation de toute nouvelle 
liaison n'est possible que par saturation de deux valences de pola- 
rités dillérentes ; 

4° Lorsqu'au cours d'une réaction chimique, il s'élimine une 
molécule d'un composé binaire où les polarités des atomes soient 
inverses de celles prévues par la règle (1), il s'effectue une permu- 
tation de signes qui ramène la constitution polaire du corps à celle 
que cette règle prévoit (H:=__ Cl). 

Cette isomérie qui ne peut exister qu'à l'état naissant constitue 
| « électromérie » et explique en partie les propriétés remarquables 
de cet état, ce que l'ry a d’ailleurs signalé (2. 


Appliquons ces considérations à l'acide hypochloreux et à ses 
dérivés. Ce corps dérive lui-mème de l'eau dont les proprictés 
s'expliquent le mieux par la formule H+__()_-H dont le type se 
conserve dans KOH et K°O. 

La formule Cl=__0-=_#IL est appuyé sur les faits suivants : 

1° Hydrolrse du chlore (3): 

C12=CI + H2ZOH —»> 112 2CI-:- CI =ON 

Hi C'est la « théorie unitaire modiliée » à laquetle fait allusion 
Schutzenberger au cours du travail précité. 

21 Fuy, Ans. J., 1914, L 36. p. 270, 

53 Fay, Zeit. phys. Ch, 1911, L 76, p. 383. 
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90 Formation du chlorure d'aside (1 : 
Ni 2Na te C2 ZON > Nf= CI + Na: _=OII 


Il est bon de remarquer que le sens de cette réaction est contraire 
à ce que prévoit l'interprétation habituelle, qui est en faveur de la 
formation de chlorure de sodium; 

8" Electrolyse de CIOH (21: Ce corps se comporte comme électro- 
lyte amphotère, ce qui conduit à admettre Cl* dans ce composé. 

La permanence du type 11i__O__-H se remarque également daus 
l'anhydride bypochloreux CIO formé suivant l'équation : 


O O —O- 
PE 7 FN 
Hg Hg > lg Hg + CI Cr 
—0- | | l 
CI==2CI Cl: =CI - C1 1 


Le tableau suivant résume donc la constitution polaire des types 
les plus simples des dérivés substitués de l’eau : 


10 "HN 
N:==()=. 11 CI: 70H 
K:_=0)-_-K CI: =0= CI 
(D: (:l 
Nous sommes conduits à admettre une tormule polaire analogue 


pour l'hypochlorite d'éthyle, C°11°2_0__-CI, formé suivant l'une 
ou l'autre des deux équations : 


CAO Na C1: 70 Nat 
—}- | + d 
CIE CI CI+ 1 
ou : 

C2 OZ I CLEO H+ 
LR LT 
CL =ONa Cr O- Na 
IE — Action des hydracides et des halogènes 


sur lhypochlorite d'éthyle. 


On sait que l'acide hypochloreux réagit sur l'acide chlorhydrique 
pour donner du chlore et de l'eau. Par analogie, nous avous fait 
réagir l'acide chlorhydrique pur, en solution étendue sur l'hypo- 
chlorite d'éthyle : nous avons observé un vif dégagement de chlore, 
accompagné d'une régénération de l'alcool. La réaction est très 
violente, presque explosive. 


 Rasciié, D. ch. QG, 1908, L 44, p. 119%. 
21 NV. A. Novyes et A. Wilson, Am, 1922, L 44, p. 1631. 
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De même que la réaction observée par Wurtz : 
Cut _=H Cut —H 
> !| | 
CI=_<H cr +Il 


était déterminée par l'attraction des atomes d'hydrogène de pola- 
rités différentes, de même ici, l'attraction des atomes de chlore de 
polarités différentes détermine la réaction suivante : 


RO= +CI RO—  +Cl 
| 
Hi =CI Il+ —CI 


Ce schéma réactionnel convient à la décomposition des éthers 
hypochloreux ou de l’acide hypochloreux, R pouvant représenter 
un radical hydrocarboné ou un atome d'hydrogène. 

L'action de l'acide fluvrhydrique surl'hypochlorite d'éthyle devrait 
conduire par analogie avec la réaction précédente au fluorure de 
chlore C12_=F. En réalité, nous n'avons pu observer de réaction, 
ce qui doit être attribué certainement au peu d'énergie de la 
liaison chlore-fluor qui prendrait naissance dans ces conditions. 

L'acide bromhydrique agit assez modérément sur l'hypochlorite 
d'éthyle avec production d'une solution orangée. 

Le chlorure de brome prévu par l'équation : 


C0 = +CI CASO- CI+ 
! 


—}> + | (on) (1) 
11: _=Br H+ Br- 


étant assez instable, il convenait d'opérer à basse température, 
L’exptrience a été l'aite un peu au-dessous de 0° et en mettant un 
excès d'acide bromhydrique, pour éviter l'action secondaire du 
chlorure de brome formé sur l'hypochlorite d'éthyle. La formation 
de chlorure de brome a été manifestée en faisant passer un courant 
lent et prolongé d'éthylène jusqu'à décoloration complète du liquide. 
L'on épuise à l'éther, sèche la solution éthérée, puis la soumet à 
distillation. Après le départ de l'éther, la majeure partie du distillat. 
passe à 129° : c’est le point d'ébullition du chlorobromure d'éthy- 
lène BrCIl°:-CHCI. La réaction s'est donc bien passée suivant 
l'équation ci-dessus. 

L'acide iodhydrique en solution aqueuse réagit d'une manière 
analogue, mais avec une grande violence. On obtient un liquide 
rouge, surmonté de flocons d'iode qui le surnagent par capillarité. 
L'action de l’éthylène a donné dans ce cas deux produits passant 
à 97° et 140°. Ce sont les points d'ébullition du dichlorure d'éthylène 
CICH?-CH°CI et du chloroiodure d'éthylène ICH?-CH2CI. 

Il est probable que le protochlorure d'iode 1-CI s'est décomposé 
suivant la réaction bien connue : 


8ICI —> ICE +1? 


‘1: Nous représentons par le signe (f}le renversement des polarités 
conduisant à l'électrotuère stable, ;çj Br:_- Cl 
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Le chlorure ICF ainsi formé réagit sur l'éthylèue comme un mélange 
de ICI et Cl. ce qui explique la formation simultanée des deux 
dérivés d'addition de l'éthylène. 

L'action du brome sur l'hypochlorite d'éthyle, effectuée sans pré- 
cautions spéciales a donné lieu à une explosion. Il est probable 
qu'en opérant à basse température et au besoin avec une dilution 
convenable, on obtiendrait l'hypobromite d'éthyle par la réaction 
suivante, analogue à celle qui a fourni à Schützenberger l'acétate 
de brome : 

CIFOZ= CI + Br=_=Br —> C1150= Br + Br=_-CI ir, 
Toujours par analogie avec les: travaux de Schatzenberger, on 
peut prévoir la préparation possible des éthers hypoiodeux par 
action du. chlorure d'iode sur l'hypochlorite d'éthyle selon la 
réaction : 


CHSOZ CI + 12 CI —> C?H5OZ ZI + CI =CI 


HI. — Autodécomposition de l'hypochlorite d'éthy:le. 


l'est facile, d'après ces données, d'expliquer l'autodécomposition 
de l’hypochlorite d'éthyle. 

Ce corps sc détruit en dégageant du chlore et donnant de l'éthanal 
à côté d'acétate d'éthyle. 

La formation d'acétate d'éthyle s'explique facilement comme l'ont 
montré Taylor, Mullin et Gammal (1) par la réaction : 


CH3CIHO + CIOC215 —>  HCI+ CH3CO-OC:H5 


L'aldéhyde lui-même résulte de la décomposition : 


CIPCII—O 
| —> CISCHO += CI is: 
It —Ci 

Coinme nous l'avons montré plus haut, HCI ainsi libéré agit sur 


une autre fraction de l'hypochlorite restant suivant l'équation : 


CICIPOZ= CI CI+ 
—> | + CICIFPOH 
HE: (1 Cr 


On s'explique ainsi à la fois le dégagement de chlore que nous 
avons signalé ct la mise en liberté d'alcool qui se transforme, au 
moins partiellement, en dérivés chlorés. 


IV. — Conclusions. 


Dans les éthers hypochloreux, le chlore fonctionne comme positif, 
et par suite, la liaison O-CI conserve dans ces éthers la même 
nature que dans l'acide et l'anhydride hypochloreux. Dans l'hypo- 


1) Fayvzor, MeLzLix et GAMMAL, Loc. cët, 


H. MAZOUREWITCH. 1155 


<hlorite d'éthyle, la liaison C-O est stable tandis que la liaison O-CI 
est rompue facilement par divers réactifs, entre autres par les 
halogènes et les acides halogènhydriques. Dans ces réactions, 
l'hypochlorite d'éthyle se comporte plutôt comme l'éfhylate de 
chlore que comme un éther de l'acide hypochloreux : le chlore y 
est à la fois très mobile et positif, L'hypochlorite d'éthyle est en 
<ela analogue à l'actule de chlore préparé et étudié par Schutzen- 
berger. 

On connaît donc aujourd'hui toute une série de corps contenant 
la liaison oxygène-halogène et tous caractérisés par l'extrême 
mobilité de ce dernier élément : tels sont HO-CI, NaO-Cl, C?115-O-CI 
et leurs analogues. 

On peut y joindre le bromotrinitrométhane : 


(NO?FC-N-O-Br ou (NO?}C——N-0-Br (ti 
N Le 4 
O 
et l'éther bromonitromalonique (2). 
Les vues dévelopnées dans le présent travail au sujet des pola- 
rités concordent avec celles exposées par William. A. Noyes dans 
ses nombreux travaux (3). 


Nous avons cru indispensable, en outre, d'admettre l'hypothèse 


du « retournement », pour l'interprétation correcte des faits expé- 
rimentaux. 


(Laboratoire de Recherches de Chimie de la Faculté 
des Scicaces de l'Université de Toulouse.) 


N° 98. — Hydrogénation des aldasines et des cétazines 
cycliques et acycliques par l’amalgame d’aluminiura :. 
par M. H. MAZOUREWITCH. 


(8.6.1925.) 


En soumettant les phénylhydrazones et les oximes des cétones et 
des aldéhydes à la réduction par l'amalgame de sodium (4, j'ai 
réussi à isoler, dans deux cas, des hydrazoiïques acycliques, qui 
représentent les produits intermédiaires de cette réaction. La for- 
mation de ces corps peut être expliquée par la formation préalable 
d'azines correspondantes. Il était donc intéressant d'étudier l'action 
du même agent réducteur sur les azines isolées. 

L'hydrogénation des azines a été étudiée par Th. Curtius et ses 


(A) MacBrTu et PRATT, Chem. Soc., 1921, t. 119, p. 1356. 


(2 VorLANDER et KonLMANN, Ann.. 1902, t. 322, p. 231. — W'ILLSTAKTTER 
et Horrgxrorn, D. eh. G., 190%, t. 37, p. 1775. — GraAnam et MACBeTn, 
Chem. Soc., 1922, t 121, p. 1104. 


(3 Les idées de William A. Noyes sont résumées dans la remar- 
quable conférence qu'il a donnée, le 22 février 192%, à la Société 
chimique de France. — Voir Bull. Soc. chim. {%|, 192%, t. 36, p. 429. 

4} Mazousgwireu, Bull. Soc. chim., (41, 1929, 1. 37, p. 08. 
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élèves (t) aussi bien en milieu acide qu'alcalin. Ils ont constaté que 
la réduction de la benzylidène-azine, de ses homologues et de ses 
dérivés en milieu acide (poudre de zinc et acide acétique) donne 
des amines primaires et secondaires, à côté d'ammoniaque, tandis 
que la réduction en milieu alcalin (2) (amalgame de sodium ou 
sodium et alcool) donne naissance aux hydrazones correspondantes 
et aux hydrazines bisubstituées symétriques, accompagnées, dans 
quelques cas, d’amines primaires. Les aidazides de la série acy- 
clique n'ont presque pas été étudiées. En réduisant par le sodium 
et l'alcool l'aziue de l'aldéhyde isobutyrique, Franke (3) a isole 
comme produit principal, de l'isobutylamine, à côté de quantités 
insignifiantes de di-isobutylhydrazine symétrique. 

En ce qui concerne les cétazines cycliques et acycliques, Th. Cur- 
tus et Thun (4) affirment que ces corps sont stables vis-à-vis des 
réducteurs alcalins; les cétazines de l’acétone et de la méthylpro- 
pyicétone ne seraient pas modifiées du tout; la cétazine de l'acéto- 
phénone subirait une destruction partielle après un long chautlage 
avec de l’amalgame. 

Darapski (>: a réussi à obtenir, dans l'action de l'amalgame sur 
l'azine de la benzophénone, l'hydrazine sym. et l'amine primaire 
correspondantes. Les mêmes produits se forment dans la réduction 
de cette azine en milieu acide. Kishner (6) a obtenu des résultats 
semblables en série hydro-cyclique. En réduisant par exemple la 
crclohexylidène-azine par l'alcool et le sodium (ainsi que l'azine de 
la méthylcyclohexanone) il a obtenu la dicy à lhydrazine et 
l'hydrazone C‘H'#NH - N = C:H12. 

Plus tard, Thiele (7) a soumis la benzy déneiine à la réduc- 
tion électroly tique en milieu alcalin et a obtenu ainsi la dibenzxl- 
hydrazine. Par contre, il n'a pas pu hydrogéner, dans les mêmes 
conditions, la diméthyl-cétaziue. 

Enfin, tout récemment, Taïpale (8) d'un côté, et Lochte et Bai- 
ley (9) de l'autre, ont mis au point, indépendamment les uns des 
autres, un procédé d'hydrogénation catalytique des azines cycliques 
et acycliques, en présence de noir de platine ou de palladium ; ou 
obtient avec de bons rendements, les hydrazoïques correspondants, 
accompagnés de petites quantités d'hydrazones, ainsi que d'amines 
primaires et secondaires. 

En appliquant aux aldazines et cétazines la méthode de réduction 
par l'amalgame d' aluminium, on pouvait s'attendre à la formation 
d'hydrazones, d'hydraziues substituées symétriques, ainsi que de 


il) J. pr. Ch, 2, tt. 39, p. 47, Fa 83; t 67, p. 118, 180; t 85, p. l, 
155, 106, 170, 303, 4306, 429. D. Ch. G,,t. 34, p. 557. 

(2) J. pr. Ch, LU 44, p. 161; EE D N31. 

{3 Monatsh, f. Ch., t 49, p. 528 

(4 J. pr. Ch., tt 44, p. 161. 

5) J. pr. Ch., t 67, p. 180. 

‘6 KisnnEn, J. Soc. Ch. Itusse, 1913, t. 43, p. 581 et t. 37, p. 20. 

(7: Line, Lieb. Ann., t 376, p. 21. 

(M TatPaLr, J. Soc. Ch. Russe, 1924, 1, 54, p. 638; D. Ch. G.. L 56, 
p. 21. 


9. Locnre et Bailey, D. Ch. G., L 68, p. 17K. 
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leurs produits d'hydrogénation plus avancés, c'est-à-dire d'amines 
primaires et secondaires. 


( R-CH-=N-N=CH-R -> R-CIF-NH-NH-CH?-R 
R R R R 
Ne _x x -c/ NCHLNTLLNEHLCH/ 
ou DEN, > : DCH-NI-NH CH, 
a) R-CH2-NH-NH-CH2Z-R -> 2R-CI-NH? 
R R R 
NCH-NII-NH-CH > 2 “CH-XH 
ou 26 \ h C &e > Ar 
AU)  R-CH2-NH-NH-CHZR -»> (R-CH2}-NH-L NH 


R R (R)(RCH 
CH-NH-NH-CHC Re) à 
R/ R (R)(R)CH/ 


Toutes les azines que j'ai étudiées ont été soumises à l'hydrogé- 
nation par l'amalgame d'aluminium, préparé d'après Lieben (1), 
dans les mêmes conditions que j'ai indiquées dans mon premier 
mémoire. 

La réduction a été généralement faite en milieu hydroalcoolique 
dans un ballon muni d'un réfrigérant à reflux en serpentin, refroidi 
par un mélange de sel et de glace. On emploie en excès l’aluminium 
actif (en calculant comme quantité théorique 4 atomes d'hydro- 

ène). 

À défaut d'aluminium pur, j'ai été obligé de me servir d'un métal 
contenant des impuretés; aussi, dans quelques cas, la réduction ne 
se faisait-elle que lentement. Si le mélange réagissant s'échauffait 
trop, on refroidissait le ballon dans l'eau froide. 


H- Nil 


PARTIE EXPÉRIMENTALE 
RÉDUCTION DES AZINES ACYCLIQUES 
Réduction de lazine de l'aldéhyde propionique. 


Pour la préparation de l'azine, on ajoute peu à peu 19 gr. d'aldé- 
hyde propionique (Eh. 49-53) à une solution concentrée de 11 gr. 
de chlorhydrate d'hydrazine et de 12 gr. de carbonate de potasse, 
en maintenant la réaction pendant tout le temps alcaline. L'azine 
qui se dépose, se présente, après dessication sur CO*K*, sous forme 
d'une huile jaune claire. Rendement : 10.3 gr. 

L'azine brute et mise en solution dans un mélange de 100 cc. 
d'alcool et de 20 cc. d'eau et soumise à la réduction par 10 gr. 
d'aluminium amalgamé, ajouté en deux fois. La deuxième portion 
a été ajoutée deux heures après le début de la réaction. Le mélange 
s'échauffe modérément pendant toute la durée de la réaction. 
Après avoir laissé reposer jusqu'au lendemain, on transvase dans 
un ballon de 1 1/2 litre, on dilue à l’eau et on distille l'alcool et 


(1) LiIBBEN, Monatsh. f. Ch., 1895, t. 16, p. 223. 
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l'aminc formée jusqu'à disparition de la réaction alcaline, et en 
recueillant le produit dans deux flacons laveurs remplis de HCI 
concentré. Le contenu de ces derniers est concentré au bain-marie 
jusqu'au commencement de cristallisation. La bouillie cristalline 
obtenue est décomposée par KOH concentrée et l’amine déposée 
est décantée. On obtient environ 5 gr. d'un produit huileux à forte 
odeur amince. À la distillation, presque tout passe au-dessous de 
100° (entre 60 et 110°, ot représente un liquide mobile et incolore 
qui est un mélange de propylamine (Eb. 49°) et de dipropylamine 
Eb. 110°). 

Pour vérilier cette conclusion, j'ai soumis 1,2 gr. de mélange (Eb. 
60-110) à l'action du benzène-sulfochlorure, d'après les indications 
de Hinsberg (1-2. J'ai obtenu ainsi 3 gr. d’un'mélange de benzène- 
sulfamides, sous forme d'une huile jaune et épaisse, qui a été sou- 
mis à une ébullition de 15 minutes avec 15 ce. de potasse à 25 0 Q. 
L'éther enlève au liquide épais, ainsi obtenu, 2 gr. d'un liquide 
épais constitué par la benzène-sulfamide de la base secondaire. 

-La solution alcaline est ensuite acidulée par HCI; l'éther enlève 
à cette solution acide 1,2 gr. de benzène-sulfamide de la base pri- 
maire. 

Ces essais démontrent que le mélange obtenu est composé 
d'amine’primaire-et secondaire, avec prédominance notable de la 
seconde. 

‘La présence d'amine primaire et secondaire a été en outre 
démontrée, d'après Ilinsberg (1), par les réactions colorées qualita- 
tives faites sur les $-anthraquinone-sulfamides, qui ont été obte- 
nues à'partir des chlorhydrates des bases, régénérées par chauf: 
fage des benztne-sullamides mentionnés ci-dessus par chauffage 
de ces derniers en tubes scellés avec HCI concentré à 145-130° pen- 
dant ? heures. (Pour isoler les amines pures, le eontenu des ‘tubes 
a été additionné d'un excès de KOH concentré et distillé, en recueil- 
lant le distillat dans HCI concentré.) 

La solution alcoolique de la $f-anthraquinone-sulfamide de la 
base primaire se colore dans les conditions indiquées par Hinsberg 
en jaune intense, La solution de la f-anthraquinone-sulfamide de la 
base secondaire a donné, dans les mêmes conditions, une colora- 
tion jaune paille. Ces données établissent donc que la réduction de 
l'azine de l'aldéhyde propionique conduit à la formation de propyl- 
et de di-propylamine. 


Réduction de l'asine de l'aldéhy'de isobutyrique. 


L'azine a été préparée en ajoutant, à froid, goutte à goutte, 2 gr. 
d'aldéhyde isobutyrique (Eb. 62-70°; à une solution de 9,5 gr. de 
chlorhydrate d'hydrazine et de 10 gr. de K2CO3 dans 100 ec. d'eau. 
La réaction se fait avec échauffement. Comme vers la fin le milieu 
était devenu acide, j'ai du rajouter du K2GO; jusqu'à réaction alca- 
line. L'azine déposée est reprise à l'éther et séchée sur'K2CO" scc. 


4) Hixssena, D. Ch. G., 1 38, p. 9%. 
2, Hixssenc, D. Ch. G., À 33, p. 3527. 
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Après distillation de l'éther, il reste ‘11,3 gr. d'un liquide mobile 
qui est dissous dans 100 cc. d'alcool et 20 cc. d'eau et réduit par 
12 gr. d'aluminium amalgamé, ajouté en deux fois (la deuxième 
portion a été ajoutée au moment où la réaction commençait à se 
ralentir). La réaction a duré au total 5 heures. Comme l'échauffe- 
ment était assez fort, le ballon a été refroidi de temps en temps 
dans l'eau froide. Après avoir laissé reposer jusqu'au lendemain, le 
mélange fut traité comme dans le cas précédent. 

On a obtenu finalement 4,5 gr. d'un liquide mobile à forte odeur 
arinée qui a donné, à la rectification, les fractions ‘suivantes : 


gr 
Le OST sur na ave te i 

D SDS ati 0,3 
LIL — 195-135 ...................... 17 


Toutes ces fractions représentent des liquides incolores et 
mobiles à forte odeur aminée.'On obtient un faible résidu liquide. 

‘La fraction 63-12 a été transformée en chloroplatinate (0,3 gr. 
d'amine et 0,5 gr. PtCl‘) en solution alcoolique. Ce dernier se dépose 
en petits cristaux jaunes, qui ort été recristailisés dans l'alcool 
additionné de quelques gouttes d'HCI. 


Analyse. — Subst., 0,120; Pt. Orr,0432. — Trouvé : Pt, 0/0, 34.28. — 
Calculé pour :C‘IL''N.HCI)' PtCI* : Pt 0/0, 35.07. 


Le résultat de l'analyse, ‘ainsi ‘que le point d'ébullition du pro- 
duit concordent avec celui de l'isobutylamine, qui distille, en effet, 
à 66°. 

Étude de la fraction 125-185°. — En additionnant une solution 
chlorhydrique de cette amine de AuCi, il se forme un faible préci- 
pité jaune, facilement soluble dans l'eau et l'alcool. Recristallisé 
dans l'alcool dilué, additionné de HCI, le chloro-aurate se dépose en 
fines paillettes jaunes, qui ont donné à l'analyse des résultats con- 
cordant avec la formule : [(CII}.CH.CH°} NH.HCI.AuCF (soit 
C#HUNXCI" Au). 

Préparation de l'oxalate. — La solution éthérée de'i'amine. addi- 
tionnée d'une solution d'acide oxalique dans l'éther anhydre, donne 
un abondant précipité, qui est essoré, lavé à l’éther et recristallisé 
dans l'alcool. On obtient de petits cristaux blancs qui fondent avec 
sublimation vers 215-248°. 


Analyse. — Subst. 06,112; CaO)05",0286. Subst., Osr,1487; CaO, Osr,2882.— 
Trouvé: Ac. oxalique U/1, 41.36 et 41.29. — Calculé pour [(CH*}CH.CH"} 
NH.C'H'O* {soit C'°H*'O°N) : ac. oxalique 0/0, 41.49. — Calculé pour 
{CH'*.CH.CIT'.CH'.NH.NH.CH'.CHICH!;'}".C'H'O : acide oxalique 0/0, 
38.41, 


Réaction avec l'isocyanate de phényle. — 0,2 gr. d'amine sont 
additionnés de 0,3 gr. d'isocyanate de phényle; il se produit une 
vive réaction avec échaulfement et formation d'une masse gélati- 
neuse légèrement colorée en jaune. Après deux jours de repos, le 
produit se prend en une masse cristalline et incolore, facilement 
soluble dans Lalcool, le :benzène et .l'aeétone. Par cristallisation 
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lente dans l'alcool dilué, on obtient des tablettes carrées et trans- 
parentes, qui se ramollissent vers 98° et fondent à 101-106° en un 
liquide incolore ; si on laisse refroidir le produit cristallise et fond 
à la même température, 


Analyse. — Subst., 06,1320; azote (à 14° et 757 mm. 12.8 ce. — 
Trouvé: N 0/0, 10.x6. _ Calculé pour C‘H". NH-CO-NIC'HP : : N 0/0, 11.24. 


Tous ces résultats prouvent que la fraction 125-135° est constituée 
par la di-isobutylamine, dont le point d'ébullition exact est de 136°. 

Etude du résidu. — Le résidu de la distillation, qui passe au- 
dessus de 135°, a été traité par l'isocyanate de phényle. Il se pro- 
duit un fort échauflement et le liquide se prend, par refroidisse- 
ment, en une masse cristalline. Après deux cristallisations dans 
l'alcool, on obtient des aiguilles incolores, fusibles avec décompo- 
sition à 226-228”. La faible quantité de produit obtenu m'a empêché 
d'en faire l'analyse, mais, autant qu'on peut en juger d'après le 
point de fusion, ce corps est la 1.2-isobutyl-4-phényl-semicarbazide, 
formée par combinaison d'une molécule de phénylisocyanate avec 
une molécule de di-isobutylhydrazine symétrique. 

L'hydrogénation de l’azine de l'aldéhyde iso-butyrique donne 
donc, comme produit principal, la di-isobutylamine, à côté de l'iso- 
butylamine et, probablement, une petite quantité de di-isobutyl- 
hydrazine sy métrique. 


Hydrogénation de l'isopropylidène-asine. 


Cette azine a été préparée d'après les indications de Curtius 
en ajoutant 20 gr. d'acétone à 20 gr. d'hydrate d'hydrazine à 50 0/0, 
en refroidissant dans l’eau froide. On sature par du carbonate de 
potasse et on épuise à l'éther. On obtient ainsi 19,5 gr. d'un liquide 
mobile et légèrement jaunâtre, qui bout principalement à 129-131°. 

17 gr. d'azine pure sont dissous dans 180 cc. d'alcool et 20 cc. 
d’eau et réduits par 18 gr. d'aluminium amalgamé. ajouté en trois 
fois. On laisse reposer jusqu’au lendemain, on transvase le mélange 
dans un grand ballon, on dilue à l'eau et on traite comme dans le 
cas précédent, Le chlorhydrate de l'amine se dépose après concen- 
tration suflisante, en formant une masse cristalline épaisse. On la 
décompose par la potasse concentrée en refroidissant et on distille 
avec une colonne à 3 boules. 11 passe un liquide mobile et incolore 
à odeur aminée, avec un rendement de 11,5 gr. 

Eu rectifiant ce produit, on obtient les fractions suivantes : 


Kr 
10 — 0 à PE us soso see coca l 
ADR ERS EEE LES | SR nn 1,8 
M: AO: À TD ie ie ne ess 3 


Les résultats de la distillation indiquent que la réaction a conduit 
à un mélange d'iso-proprlamine et de di-isopropylamine. (La pre- 
mière bout à 32° et la deuxième à 84°.) L'étude de la fraction supé- 
rieure, d'après le procédé de Hinsberg, confirme cette conclusion : 
1,1 gr. d'amine (à ébullition 40-35°) a été transformé en benzène- 
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sulfamide dans les conditions indiquées ci-dessus. Cette dernière 
se présente sous forme d'un liquide épais jaunâtre, qui a pu être 
séparé en 0,4 gr. de benzène-sulfamide de base secondaire et 2,7 gr. 
de benzène-sulfamide de la base primaire. En décomposant les 
benzène-sulfamides par HCI concentré, en tube scellé, on a régénéré 
les amines qui ont été identifiées à l'aide dela réaction deÏlinsberg, 
à l'aide de l'anthraquinone-sulfamide. 


Réduction de l'asine de la diéthylcétone. 


26 gr. de diéthylcétone et 10 gr. d'hydrate d'hydrazine à 90 0,0, 
traités dans les conditions indiquées par Curtius, ont donné 21,5 gr. 
d'azine qui distillait presque entièrement à 190-197. 

10,7 gr. de cette azine sont dissous dans 150 cc. d'alcool et 20 cc. 
d’eau et réduits par 22 gr. d'aluminium amalgamé, ajouté en 3 por- 
tions daus l'espace de 8 à 9 heures. Comme l'aluminium employé 
dans ce cas-là était de qualité médiocre, la réduction se faisait len- 
tement et une partie du métal est restée non transformée. Le 
mélange a été laissé en repos jusqu'au lendemain et traité comme 
dans le cas précédent. Le chlorhydrate obtenu se dépose, après 
concentration au bain-marie, sous forme d’une masse cristalline 
colorée en brun. En décomposant cette dernière, par KOH concen- 
trée, on a mis en liberté un liquide jaune, mobile, à forte odeur 
aminée. À la première distillation, la totalité du produit est passée 
entre 85 et 110°. Après une seconde rectification, on a isolé 1,4 gr. 
à 89-93 et 1,1 gr. à 93-95°. La T d’ébullition de la première frac- 
tion correspond à celle de l'amylamine primaire (C?H5)2CH - NH?, 
pour laquelle on indique la température d'ébullition de 90-91°. J'ai 
préparé, à partir de cette fraction, un chloroplatinate qui se dis- 
sout assez bien dans l'alcool et qui cristallise sous forme d'aiguilles 
aplaties. 

Analyse. — Subst., 06,1782; Pt, Ocr,0565. — Trouvé : Pt U/0, 32.62. — 
Calculé pour (C*H'.N11*.HC1/"PtCI* : Pt U/U, 33.39. 


Préparation de l'oxalate acide de l’amine. — 0,1 gr. d'amine 
(Eb. 93-95) et 0,8 gr. d'acide oxalique sec, dissous dans l'éther 
anhydre, ont donné 1,8 gr. d'oxalate. Ce sel est très soluble dans 
l'eau, l'acétone et dans l'alcool. Recristallisé dans une petite quan- 
tité d'alcool, il se dépose sous forme de petits cristaux blancs qui 
se ramollissent vers 102-105° et qui fondent à 122-121°. 

Analyse. — Subst., 05,1320; CaO, 06,002 — Trouvé : ac. oxalique 0,0, 
48.94. — Calculé pour C'I'.NH'.C'H'O* 1/2 H'O: ac. oxalique 0/0, 
45.39. 


Préparation de l'oxalate neutre. — En ajoutant une solution 
éthérée de 0,6 gr. d'acide oxalique sec à une solution de 1 gr. 
d’amnine dans le même dissolvant, il se dépose un sel blanc et fine- 
ment cristallisé, beaucoup moins soluble dans l'alcool que le sel 
acide. Le sel, recristallisé dans l'alcool, fond, en se décomposant 
vers 218-220°. 

Analyse. — Subst., 0,1285; CaO, 0r,0262. — Trouvé : ac. oxalique 00, 
84.09. — Calculé pour (C°H''.NI1')",.C'H'O* : ac. oxalique 0/0, 31.08. 
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Réduction de l'asine et de la méthy lpropylcétone. 


‘Cette azine a été préparée, d'après les iudications de Curtius et 
de Thun (1), à partir de la méthylpropylcétone et de l'hydrate 
d'hydrazine. Elle bout à 195-202. 

11 gr. de cette azine sont dissous dans 130 cc. d'alcool et 20 cc. 
d'eau et réduits par ?0 gr. d'aluminium amalgamé. ajouté en 3 fois 
dans l'espace de 8 à 9 heures. La réduction marche assez lente- 
ment avec un faible échauflement. Pour la compléter, le mélange a 
été laissé en contact pendant 24 heures et distillé comme dans les 
cas précédents. Le chlorhydrate d'amine obtenu forme, après con- 
centration, une masse cristalline qui est décomposée par KOH con- 
centrée. Elle donne 8,5 gr. d'un liquide jaune à odeur aminée. 

La distillation de ce produit a donné 3,6 gr. à 90-93° et 2,7 gr. à 
93-975 et 1 gr. à 915-103°. Toutes les fractions obtenues représentent 
des liquides mobiles et incolcres, ayaut une forte odeur aminée. La 
première fraction, d'après son point d'ébullition, correspond au 
2-amino-pentane, pour lequel Talel 2; indique le P.'Eb. 89-90° et. 
Mailhe 91. Cette conclusion a été contirruée par la préparation de 
l'oxalate neutre, obtenu en traitant 1 gr. de l'amine (Eb. 92-97°} par 
0,5 gr. d'acide oxalique sec en solution dans l'éther anhydre. Ce sel 
cristallise dans l'alcool sous forme d'une masse cristalline trans- 
parente qui se présente, après l'essorage sous forme de paillettes, 
d'un aspect gras, qui se décomposent vers 220-221°. Ce sel a déjà 
été préparé par Tafel qui indique le poiut de décomposition de 2‘. 

Analyse. — Subst., 06,187: Ga, Or,0245. — Trouvé : ac. oxalique 0,u, 
SIN. — Calculé pour (C'H'!'.NII##C'IPO!: ac. vxalique 0/0, 31.09. 


Ces résultats indiquent que la réduction de l'azine a donné exclu- 
sivement du ?-aiuino-pentane. 


Biéduction de l'usine de la dipropy lcétone. 


Cette azine n'a pas encore été décrite. Pour sa préparation, on 
ajoute 5 gr. d'hydrate d'hydrazine à 20 gr. de dipropylcétone, en 
agitant énergiquement. La réaction se fait avec un échauflement 
spontané qui diminue au bout d'une 1/2 heure. 

On a laissé en contact pendant 10 jours, en agitant de temps ea 
temps. La couche surnageante a été reprise à l'éther. Après dessie- 
cation et distillation du dissolvant, on obtient 19 gr. d'un produit 
transparent jaune clair, ayant une odeur particulière et assez agréa- 
ble. Après deux distillations de ce corps, on a isolé une fraction 
passant à 171:-181° (sous 101-101 mm.) sous forme d'un liquide 
jaune transparent, d'odeur agréable. Les fractions inlérienres (8 gr.) 
étaient constituées de cétone non transformée, mélangée d'un peu 
d'azine. Les dosages d'azote dans la fraction 177-181° ont donné des 
chiffres uu peu trop lorts, ce qui indiquerait la présence d'un pen 
d'hydrazone de la dipropyleétone. 

Q J. pr. Ch. R' t 46, p. 165. 

2 Tarsr, D. Ch. G., 1 49, p. 192%; € 28, p. 18m. 
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Dans un autre essai, un mélange de cétone et d'hydrazine a été 
chauffé pendant 2 heures au bain-marie, mais je n'ai pas constaté 
d'augmentation notable du rendement. 

Pour la réduction, je me suis servi du résidu de la distillation, 
qu'on obtient après distillation de l'azine brute dans le vide jusqu'à 
la température de 125° sous 90-96 mm. 

16 gr. de ce produit sont dissous dans 150 cc. d'alcool et 20 ce. 
H20 et réduits par 15 gr. d'aluminium amalgamé, ajouté en trois 
fois, dans l'espace de 6-7 heures. 

Le mélange a été laissé en repos pendant 2 jours et distillé comme 
dans les cas précédents. Le chlorhydrate isolé formait une masse 
cristalline compacte qui a été décomposée par KOH concentrée. On 
obtient ainsi 3,5 gr. d'un liquide brun à odeur aminée. Si on: dis- 
tille ce liquide à la pression ordinaire, la distillation commence 
vers 120°, A 129-110°, on recueille un liquide incolore et mobile qui 
attire avidement le gaz carbonique de l'air. L'amine formée corres- 
pond, d'après son point d'ébullition, au $-amino-pentane pour 
lequel Kishner (1) indique le point d'ébullition 440-141°. 

‘Préparation de l'oralate, — En faisant agir l'acide oxalique sec 
sur l'amine en solution éthérée, on obtient un sel finement cristal- 
lisé, qui a été purifié par cristallisation dans l'alcool. 


Analyse. — Subst., 0:r,1522: GaO, O+r,0270. — Trouvé : ac. oxalique 0/0, 
23.51. — Calculé,pour {C’H'°.NH'}'C'H'O* . ac. oxalique 0/0, 24.12. 


RÉDUCTION DES AZINES AROMATIQUES 


‘Réduction de la bensylidène-amine. 


Dans un flacon rempli de CO?, on mélange 30 gr. d'aldéhyde 
benzoïque, 18,4 gr. de sulfate d'hydrazine, 20 gr. de carbonate de 
KOH et 100 cc. d'eau et on agite énergiquement pendant 1 heure, 
jusqu'à refroidissement complet du mélange qui s’échauffe forte- 
ment au début. Les grumeaux cristallins-qui se‘déposent (32,3 gr.) 
sont 'recristallisés dans l'alcool, dans lequel ils se déposent en 
longues aiguilles jaunes, F. 98. 

14:gr. d'azine, dissous dans un mélange chaud de 300 cc. d'alcool 
et 30 cc. d'eau, sont additionnés de 24 gr. d'aluminium amalgamé, 
ajouté en trois fois dans l'espace de 8 heures. Pour que l’azine ne 
se dépose pas. la réduction a été faite avec chauflage continu dans 
l'eau ‘chaude, jusqu'au moment où la réaction dégage suffisam- 
ment:de chaleur pour maintenir l'azine en dissolution. On laisse 
reposer pendant 21 heures, on essore l’alumine dans un entonnoir 
de Buchner et on lave soigneusement à l'alcool. 

La solution alcoolique presque incolore ainsi obtenue est neutra- 
lisée par HCI. Après avoir distillé l'alcool, on concentre la solution 
aqueuse et on décompose la masse cristalline déposée par un excès 
üe KOH et on épuise 3 fois à l'éther Après avoir séché la solution 
éthérée sur la potasse et distillé l'éther, on obtient 9,1 gr. d'une 


(1) Kisangn, J. Pr. Ch., (2), L 64, p. 16. 
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huile jaune claire, transparente et mobile, qui a donné les fractions 
suivantes : 


er 
40. — 175-179 ........... A 0,5 
Da) LIBAN née se ste dus aude de En 4,3 
8°. — 181-275 (surtout entre 184 et 190°) ... 2.1 


Toutes les fractions sont des liquides incolores, tandis qu'il 
reste dans le ballon un résidu de 1,9 gr. qui cristallise par refroi- 
dissement. 

Une petite quantité de la fraction 3 a été transformée en chlorhy- 
drate et ce dernier en chloro-platinate. Ce dernier est facilement 
soluble dans l'eau, moins soluble dans l'alcool. 

Recristallisé dans l'alcool, additionné de quelques gouttes d'HCI, 
il se dépose en petites paillettes jaunes qui se décomposent à 204- 
205° ; si on chauffe rapidement, le sel fond à 208-210°. 


Analyse. — Subst., Osr,1990; Pt, Osr,0840. Subst., 0s,1231; Pt, Orr,0336. — 
Trouvé : Pt 0/0, 81.19 et 831.85. — Calculé pour :C‘Il.CH'NH'.HC] *PtCI'. 
Pt 0/0, 31.55. 


Préparation de l'oralate neutre. — 1,2 gr. d’amine de la fraction 3 
et 0,3 gr. d'acide oxalique sec, mélangés en solution ethérée, ont 
donné un oxalate qui se présente sous forme d'un précipité blanc 
micro-cristallin qui a été soigneusement lavé à l'éther et recristal- 
lisé à l'alcool. On obtient ainsi de longues aiguilles aplaties qui 
fondent en se décomposant à 200-202, 


Analyse. — Subst., Ow,1339; CaO, 0rr,0252. Subst.. 06',1523: CaO, Orr Dani. 
— ‘Frouvé : ac. oxalique 0/0, 30.% et 30.14. — Calculé pour C'H'SM. 
C'11'O* : ac. oxalique.U/0, 29.60. 


A titre de comparaison, j'ai également préparé l'oxalate de la 
fraction ?. Ce dernier s’est montré comme étant tout à fait iden- 
tique au premier. La masse cristalline, restée dans le ballon après 
la distillation et qui est fortement alcaline, a été transformée eu 
chlorhydrate qui est facilement soluble dans l'eau. 11 se dépose 
dans ce dissolvant. sous forme d'aiguilles, fusibles avec décompo- 
sition à 249-250. Ce P. F. correspond à celui du chlorhydrate de la 
benzylamine pour lequel Curtius indique dans un cas le P. F. 246 
et dans un autre cas 26°. Schilf signale pour le uème sel, le P. F. 
210v. Il faut signaler qu'au cours de la préparation du chlorhydrate 
de cette masse cristalline, on perçoit nettement l'odeur de l'aldé- 
hyde benzoïque et on observe la formation d'aiguilles huileuses 
qui signalent, peut-être, la présence d'une petite quantité de l'hy- 
drazone C6H5.CH = N - NH - CII2.CSIIS, qui se décompose, sous l'ac- 
tion de l'acide, en aldthyde benzoïque et en hydrazine correspon- 
dante. 

Le point d'ébullition de la ?° fraction, ainsi que tous les autres 
résultats, indiquent que la réduction a donné exclusivement de la 
benzylamine, pour laquelle on indique les P. Eb. 153 et 185°, accom- 
pagnée peut être d'une petite quantité d'hydrazone. 
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liéduction de l'asine de la phényléthylcétone. 


L'azine a été préparée de la manière suivante : 

Un flacon muni d'un bouchon à l'émeri et rempli de 9,8 gr. de 
sulfate d'hydrazine, 50 cc. d'eau et 1t gr. de carbonate de potasse 
et 20 gr. d'éthylphénylcétone. Ce mélange est énergiquement agité 
pendant deux heures et laissé ensuite au repos à la température 
ordinaire, en agitant de temps en temps. Après un repos assez pro- 
longé, il se dépose des cristaux jaunes qui sont essorés et séchés 
sur du papier filtre. On en obtient environ 16 gr. En les faisant 
cristalliser dans l'alcool, on obtient des aiguilles aplaties (10,3 gr.} 
qui se ramollissent vers 62° et qui fondent à 65-66°. 

Dans un autre essai, on a préparé un mélange de 13 gr. de sul- 
fate d'hydrazine, 30 cc. d’eau, 14,5 gr. de carbonate de KOH et %6 gr. 
de cétone. Après 5 heures de repos, le mélange a été chauffé pen- 
dant 1 heure au bain-marie. 11 se sépare nettement en deux cou- 
ches. Par refroidissement et repos, la couche surnageante s'est 
prise peu à peu en grumeaux cristallins qui ont envahi peu à peu 
tout le liquide. Ces cristaux sont essorés et traités comme dans le 
cas précédent. On obtient 23,5 gr. de cristaux bruts qui donnent, 

après cristallisation, 18,5 gr. d'azine pure. P. F. 66-6%. En faisant 
cristalliser l'azine lentement dans le toluène, on obtient de gros 
cristaux transparents, colorés en jaune-orangé. 


Analyse. — Subst., 0:,1491; azote, 13,3 ce. {à 13° et 705 mm. — Trouvé : 
N 0/0, 10.39. — Caleulé pour C'*H®N*: N 0/0, 40.60. 


Réduction de l'azine, — 15 gr. d'azine pure ont été dissous dans 
230 ce. d'alcool et 20 cc. d'eau et réduits par 24 gr. d'aluminium 
amalgamé, comme dans les cas précédents. Au cours de la réduc- 
tion, le mélange a été chauffé dans l'eau tiède jusqu'à ce que la 
réaction soit complètement arrêtée. Après deux jours de repos à la 
température ordinaire, l'hydroxyde d'aluminium a été essoré et 
soigneusement lavé à l'alcool. La solution alcoolique, diluée du 
même volume d'eau, a déposé une petite quantité de grumeaux 
cristallins, qui étaient constitués par de l'azine non attaquée. La 
solotion hydro-alcoolique filtrée est neutralisée par HCI. Elle a 
donné, après le traitement usuel, un chlorhydrate sirupeux, qui a 
été décomposé par un excès de KOH. On ajoute de la potasse 
solide jusqu’à saturation complète et on reprend l'huile déposée par 
l'éther. Après dessiccation sur KOH et distillation, on obtient 6,6 gr. 


d'une huile brunätre. d’odeur aminée. La distillation a donné les 
fractions suivantes : 


gr. 
L — Jusqu'à 200°.......... de ass act . 0,7 
IL. — 291 à 206° ............,....,...,,... 2,2 


HE. — 206-245° (surtout entre 205 et 215°)... 2,2 


Les deux premières fractions représentent des liquides incolo 
d'odeur aminée, tandis que la fraction 3 possède une odeur ami S 
désagréable, mélangée d'une odeur de carbure. Le point d'ébaa da Ÿ 
tion de la fraction II, soit 201-206, correspond 4out à fait au P. RQ % 
— ÿ 
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de l’amino-propylbenzène (phénylgropylamine), Eb. 201-206° obte- 
nue pour la première fois par Konovaloff (1) dans la réduction du 
l-nitro-propylbenzène. Les propriétés du chloro-platinate., du chloro- 
aurate et de l'oxalate, obtenus à partir de cette fraction (ainsi que 
à partir de la fraction Il), confirment cette conclusion. 

Préparation du chloroplatinate. — Le chlorhydrate de l'amine a 
été transformé en chloro-platinate en solution aqueuse; celui-ai 
cristallise dans l'eau, acidulée par 11CI, en aiguilles aplaties, jaune 
orangé, fusibles vers 200-202 avec décomposition, 


Analj-se. — Subst., OeIGBN: Pt, er Otis. Subst., O67,2220: Pt, hersturisu, 
— Trouvé: PtU/U, 24.0i et 2N.7S. — Calculé pour (C'H''NH'HC] PCI: 
Pt U/0, 23.67. 


Préparation du chloro-aurate. — Une petite quantité de chlorhs- 
drate de l'amine, additionnée de chlorure d'or, en solution aqueuse, 
a donné de petits cristaux qui se posent dans une petite quan- 
tité d'eau acidulée, sous forme de lines aiguilles jaunes. 


Analyse. — Subst. : 0,0704; Au, 0tr,0208 — Trouvé : Au 6/0, 29 54. — 
Calculé pour :C‘H''NH'.HCI)'AuCP: Au 0/0, 30.47. 


L'action de IICI sur l'amine montre que ces fractions ne sont pas 
homogines. En effet, quand on fait agir HCI, on observe la sépara: 
tion d'une petite quantité de gouttelettes huileuses formées d’un 
produit neutre à odeur de carbure. Ce corps a été enlevé par l'éther. 
mais vu sa quantité insignifiante, il n’a pas pu être examiné de 
plus près. 

La fraction III a été également transformée en chlorhydrate et ou 
a également observé la présence d'une petite quantité de corps 
neutres. Le chlorhydrate a été transformé, comme ci-dessus, en 
chloroplatinate qui a été purifié par cristallisation dans l'eau. 


Analyse, — Subst., Oer,1521 : Pt, Oe,04323. Subat., Uer,2802: Pt, roms, — 
Trouve : Pt 0/0, 28.10 et 2x.53, — Calculé pour (C*H'NH°.HCI PICP : 
Pt, 25.67. 


1,2 gr. de l'amine de la fraction III, additionnés de 0,1 gr. d'acide 
oxalique sec en solution éthérée. ont donné un oxalate qui est faci- 
lement soluble dans l'eau et moins soluhle dans l'alcool. Il fond 
avec décomposition à 193-195», 


Analyse. — Subst., 06,1332: CaO, 060245. Subst., 0ht,1362: CaO, tente. 
— Trouvé: ac. oxalique 0/0, 25.48 et 25.18. — Calculé pour C'H'!'.NH'* 
CIO*, ac. oxalique 0/0, 29.00, 


Ces résultats indiquent que la fraction Ill est également constituée 
surtout par l'amino-propylbenzène, 

Nous voyons que la réduction de l'azine de l'éthyl-phénylcétone 
donne l'amine primaire correspondante, à côté d'une petite quan- 
tité d'un corps neutre de constitution inconnue. 

Bien que je n'ai étudié jusqu'à présent qu'un petit nombre d'azines 
cycliques et acycliques au point de vue de leur hydrogéuation par 


OÙ RoxovaLorr, J. Soc. Ch. Russe, t. 25, p. 539. 
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l'aluminium amalgamé, les résultats acquis montrent déjà que dans 
tous les cas, sans exception, les azines sont réduites en milieu 
neutre, avec formation principalement d'amines primaires. (:ette 
réaction peut donc être recommandée comme un procédé de prépa- 
ration de ces amines, d'autant plus que les azines sont des corps 
facilement accessibles. Dans quelques cas. les amines primaires 
sont accompagnées d'amines secondaires et dans l'un de ces cas on 
a constaté la formation d'un corps neutre qui est probablement un 
hydrocarbure. À l'exception d'un seul cas (qui. d’ailleurs, n'a pas 
été identifié exactement) je n'ai pas réussi à mettre en évidence la 
formation des composés hydrazoïques dont les amines sont des 
dérivés. 

Ce travail a été exécuté au Laboratoire de M. le professeur S. N. 
Reformatsky. 


Kieff, 1121. Laboratoire de Chimie organique de l'Université. 
Unstitut de l'instruction Publique. 


N° 99. — Réduction électrolytique à l’ébullition de l’acide 
benzoïque: par MM. V. DECANS et J. DUFOUR. 


(16.5.1985.) 


HISTORIQUE 


Vers 1905 Mettler réduisit électrolytiquement l'acide benzoïque 
en alcool benzylique par 2 procédés : l'un à froid, l'autre à chaud. 
Procédé à froid. — 1° Electrolyte cathodique dissolvant de 
l'acide : 
30 grammes de SO‘II? 
70 — d'alcool éthylique 


2° Electrolyte anodique : 
Solution aqueuse de SO:II2 à 30 0.0 


3° Température : comprise entre 20 et 30° C. 
Procédé à chaud. — 1° Electrolyte cathodique dissolvant de 
l'acide : | 


{ 30 grammes de SO“II* 
: 30 — d'alcool 
35 — d'eau 


2° Electrolyte anodique : 

C'est toujours nne solution aqueuse de SOI? à 30 0,0; 

3 Température : comprise entre 50 et 60° C. 

La densité cathodique dans ces 2 procédés étant de 6 à 12 ampères 
par dm?. 

Le rendement en produit : 7% à 80 0,0. 
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Quantité d'électricité : 2 à 5 fois supérieure à la quantité théo- 
rique. : 
La réaction est celle-ci : 


C'HCOH + 212 —> CSH°CH2OII + H?0 


ÉLECTROLYSE SANS ALCOOL A L'ÉBULLITION 


Si nous comparons la composition du solvant de l'acide ben- 
zoïque et la température d'électrolyse des 2 procédés de Mettler, 
nous remarquons que, dans le procédé à chaud, il utilise déjà la 
propriété de cet acide d'être plus soluble dans l'eau chaude que 
dans l'eau froide. Ce fait lui a permis de supprimer la moitié de 
l'alcool qui servait de solvant. C’est en partant de ce principe que 
nous sommes arrivés à notre procédé. 

Nous sommes allés plus loin que Mettler. Nous avons supprimé 
totalement l'alcool en le remplaçant par de l'eau, mais nous avons 
porté la température à l'éhullition. Les conditions étant changées, 
il nous a fallu doubler la concentration de SO:H? et augmenter la 
densité cathodique. A l'ébullition l'acide benzoïque est notablement 
soluble dans l'eau, tandis qu'à froid il est pratiquement insoluble. 
A 60° C, même, sa solubilité n'est pas très grande dans l'eau non 
alcoolisée. 

On aperçoit donc l'avantage immédiat de la suppression de 
l'alcool. Un autre avantage est d'arriver à un rendement du cou- 
rant bien supérieur à celui de Mettler. On pourrait nous reprocher 
d'employer des calories pour maintenir l'ébullition, mais en réalité 
il faut chaufler très peu, l'effet joule entrant en grande partie dans 
e chauflage. 


Théorie de la réaction. 
Comme nous l'avons vu la réaction est la suivante : 
C'HCIRON +21 -»> CSHSCHOHN - I1FO 


Cette réaction parait brutale, car, en aucun moment, ou ne peut 
isoler l'aldéhyde benzoïque, ni même en sentir l'odeur. Mais en 
réalité on est obligé de passer par son intermédiaire, absolument 
comme lorsque l'on électrolyse un éther-sel; la réduction se fait 
en ? stades. Or, dans notre électrolyse, il se fait un peu d'éther- 
sel, par action de l'acide benzoïque sur l'alcool benzylique torme. 
C'est le benzoate de benzoyle : 


CE CO2CH°CSIS 


Suivons la réduction de cette petite quantité d’'éther-sel et de 
l'acide benzoïque, en établissant un parallélisme entre eux. Quoique 
l'on ne puisse pas isoler les corps de la première hydrogénation 
partielle, on peut en prouver la formation. On est forcé, en effet, 
de passer par l'aldéhyde pour aller de l'acide à l'alcool correspon- 
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dant. Mais par analogie avec la réduction de l'éther-sel, le fuit 
semblera plus évident : 
1° Le benzoate de benzoyle donne : ir° étape : 


0H 
CSIBCO?CH2CSHS +911 —> CSHSCil 
NOCH?CSH: 


Ce composé ne peut s'isoler, mais les produits de son hydrogé- 
nation en prouvent l'existence : 
2* étape : L'hydrogénation se fait de deux manières : 


CA CSHSCH 2H —> 2CSHCIPON 


ou 
4 + 
NOCHICE 


Ou revient donc à l'alcool benzylique. 


OH 
(B) CSIFCIK 2H —> HO +iCSICIHE)O 
| OCIPCSIE 


Or, par distillation fractionnée des produits de la réduction ou 
trouve la présence de cet éther-oxyde qui bout à 26°. Donc, le 
composé intermédiaire s'était fait; 

2 L'acide benzoïque donne, par une réaction parallèle : 


0H 
CSISCOH -- 211 —> CSIISCH 

Non 
glycol instable qui se déshydrate en : 


70H 
CSICH > IRO-+ CHSCOH 
No 


. Cette benzaldéhyde ne peut pas s'isoler, car elle s'hydroyène 
immédiatement eu alcool benzylique, par fixation de 2 H. 

Mais ce que l'on peut isoler, par distillation fractionnée, c'est le 
glycol « secondaire provenant de son hydrogénation incomplète : 


2CSHSCOH + 2H —> CSHSCHOIICHOHCSI 
Ce glycol, l’hydrobenzoine, peut se présenter sous 2 formes : 


L'hydrobenzoïne qui fond à 13° 
L'isohydrobenzoine qui fond à 119% 


Var distillation fractionnée des >roduits de la réduction, nou 
| #0C. CHIM., 4e SÉR., T. XXXVI, { 95. — Mémoires, 73% 
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avons pu isoler de petites quantités d'isokydérobenzoine fondant 
à 119, ce qui prouve la formation momentanée d'aldéhyde ben- 
zoïque dans une électrolyse qui parait bratale à premiere: vue. 

Au point de vue électrique notre méthode donne un rendement 
du courant de 40 0 Q contre 5 0 Q dans le procédé Mettler. On 
retrouvre donc les ? avantages : économie d'aleuel et d'électricité. 


Appareil. 


L'électrolyseur est coastitwé par un gobelet séparé en 2? eoupar- 
tiuents par un vase poreux. Nous avons placé la cathode dans 
l'intérieur de ce vase, ce qui convient mieux à une fermeture bien 
étanche avec réfrigérant à reflux. 

L'anode est dans le compartiment annulaire compris entre le 
gobelet et le vase poreux. Il est nécessaire de placer une rondelle 
de plomb sous le vase poreux car les seubresauts de l'ébullition 
feraient casser le gobelet par cehil-ci. 

Le bouchon est en caoutchouc pour éviter une fuite d'hydrogène 
que l'on doit pouvoir recueillir sur la cuve à eau. il est percé de 
3 trous, l'un pour la tige de plomb de la eathode, l’autre pour la 
tige d'un réfrigérant à reflux et dans le 3° est encaitré un large 
tube de verre (tube à essuis sans fond) par lequel ou introduit 
l'acide benzoïque. En marche normale, ce tube est fui-même fernié 
par un bouchon. Le réfrigérant est snrmonté d’un tube à dégage- 
ment plongeant dans une cuve à eau. Où peut aïnsi recucillir 
l'hydrogène non absorbé et le comparer à la quantité d'hydrogène 
dégagé pendant le même temps par un voltamètre à soude placé 
en série sur le circuit de l'appareil. De cette manière on peut établir 
le rendement en hydrogène absarbé et simultanément le rendement 
du courant. Les électrodes sont en plomb. 11 faut éviter la présence 
de métaux étrangers qui feraient déveroitre la surtensoe de ec 
métal. 

L'anode est une lame de plomb rectangulaire enveloppant le 
poreux. 

La cathode est constituée par une lanre de plomb rectangulaire 
euroulée en spirale, elle a dà être préalablement oxydée et réduite 
éleetrolstiquemeut poar être rendue très poreuse. La serface appa- 
rente est de 13 cn. x 6 cm. e'est-à-dire 78 em? pour notre appareil. 
L'appareil est chautfé par un Bonseu. 

Mode opiratoëre. — L'éleetrolyte anodicne a tonajours la même 
concentration en acide sulfurique que le solvant de l'acide benzoique 
qui se trouve à la cathede; il doit avoir en effet, le même point 
d'ébullition que le liquide cathodique, car étant à l'air libre il 
pourrait se produire des projections et une évaporation trop intense 
avant que ce liquide cathodique n'ait commencé à bouiblir. 

Notre appareil est à marche continue. En marche normale on 
remplace au fur et à mesure l'aeide benzoïqte qui a été réduit de 
façon à en conserver un léger exeès dans Fappareil. Nous pré- 
parons à cet ellet des paquets de 5 grammes que nuus introduisons 
eir L ou 2 fois. 
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IE faut donc connaître le rendement en. hydrogène absorbé et le 
mombre d'Ah consommés.pour savoir‘la quantité d'acide benzoiïque 
réduite et celle qu'il faut ajouter. 

Nous prenons dans ce. but lB:rendement tontes les: 1/2: heures, en 
recueillant simultanément, pendant le même: temps l'hydrogène 
dégagé par l'appareil et pae le voltamètre en: série. 

La. courbe normale en: fonction du temps: a la forme: suivante,.elle 
se-rapproche pinæ ou moins: de 100 4/0: suivant les conditions phy- 
siques. de l'électrolxse; que nous étudierons plus. loin. 


_100/6 _ 


— ns nt ns mm comme 


x AT 


La partie mcuvvée de gauche correspond: à lh mise en marche; la 
partie rectiligne à læ marche: nornale, et la partie incurvée: de 
droite correspond au temps. d'arrêt de l'appareil: 

Pouaz: arrêter, en effet. on. n’ajoute plus. d'acide bensoique. L'hs- 
drogène eut de: moins: en: moins absorbé, et Ibrsque le rendement 
tombe au-dessous de 20 0/0, on coupe le courant et: or vense le 
contenu du poreux dans un bécher. Une huile surnage l’électrolyte ; 
c'est cette huile qui contient l'alcool brnzylique. 

On décante et l'électrolyte peut reservir. Si l’on n'avait pas laissé 
décroître la quantité d'hydrogèue absorbé au-dessous de 20 0/0, 
par refroidissement, l'huile aurait pu se solidilier, car elle contient 
en dissolution trop d'ecide benzoïque non réduit ou d'isohydro- 
benzoiïne, la réduction n'ayant pas.été complète. 

Dans l'un ou l'autre cas, il faut purifier cett : huile. Elle est très 
acide, on la neutralise exactement avec du carbonate de soude, à 
chaud et en présence d'eax. On lave l'huile à plusieurs reprises 
avec de l'eau dans une ampoule à brome pour enlever le sulfate et 
le benzoate de soude formés. Finalement on la sèche et on peut la 
distiller. 

Détails intéressants. — 1° Pour éviter la diffusion d'une fraction 
de l'hydrogène à travers la partie émergeante du vase poreux, il 
est bon de recouvrir cette dernière d'un vernis inattaquable par 
SO'IL ; 

2» Si l'on introduit à la fois beaucoup d'acide benzoïque dans 
l'électrolyseur, celui-ci se dissout dans l'alcool benzylique formé et 
cette dissolution, liquide à chaud, devient solide à froid. Si elle 
monte dans un réfrigérant trop refroidi elle le bouche et il y a danger 


* d'explosion. Deux moyens : 1° Ajouter les paquets de 5 gr. d'acide 
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benzoïque (paquets dont il a été déjà question) par petites fractions: 
2° ajouter les à gr. à la fois en refroidissant très peu le réfrigérant 
(30 à 50°). 

Nous allons maintenant étudier les divers facteurs de l'électrolyse. 
surface cathodique (cm?) 
volume cathodique (cc. ) 
merait plus correctement par l'expression : rapport de la surface 
de la cathode en cm? au volume de l'électrolyte cathodique en cc. 
Il a une grande inlluence sur l'électrolyse. On serait tenté, pour 
pouvoir dissoudre.une plus grande quantité d'acide benzoïque, 
d'augmenter la quantité de la solution sulfurique ce la cathode. Il 
semble que plus il y aurait d'acide à réduire, plus la proportion 
d'hydrogène absorbée serait grande. L'expérience prouve qu'il n'en 
est pas ainsi dans cette électrolyse. Lorsque ce rapport, que l'on 
appellera R, devient plus petit que 1/2 l'hydrogénation marche très 
mal. 1l faut : 


IL — Jiapport : — Ce rapport s’expri- 


Nous pouvons même préciser que, pour notre électrolvse. ce qui 


convient le mieux est : R — 1 
L 


Nous allons à titre d'exemple comparer les résultats de diverses 
expériences différant seulement par R. Nous en verrons l'intluence 
sur le rendement en hydrogène absorbé. 

Comparons-les, dans les expériences où la concentration en acide 
sulfurique et la densité cathodique produisent le maximum de ren- 
dement; c'est-à-dire : 


Concentration de SO‘H2 : 60 O 0 
Intensité : 91,5 
D. cathodique : 12\,2 par dm? 


Les essais sont tous de 30 minutes. 


EXPÉRIENCE À, (R trop petit) : R — I = 


Û 


ce 


5 essais ont donné respectivement pour 11 absorbé 


11 0 GO absorbe... 72 Gn.4 | 73.9 | 51 , 21.2 


E a varié de 5 volts à o'°%,5 
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ExPÉRIEMCE B, (R normal) R — _ 
40 essais qui ont donné pour H absorbé 


4°r essai 2e essai 3° essai £° essai 5° essai 
IL 0/0 absorbé....| 82 80.8 85.6 82.2 87 

6° essai Te essai 8° essai 9e essai nn 
IL 0;0 absorbé....| 96 92.7 | 63 28.7 12.2 


E a varié de 6 volts à 5vois,5 


ExPÉRIENCE C, (R trop grand) R — a 


pe 


Aer essai| 2*essai | 3eessai | 4-essai | S* essai | 6° essal | 7°cssai 


nes | mes | =cmmmemmmense | communes | emmueumresens | annees | nm 


II 0'0 absorbé....|] 66 | 68.5 | 79 | 80.3 | 69.2 | 30.3 | 17.2 


E a varié de 6votts, 5 à Gvoits 7 


L'influence du rapport R est encore plus grande quand on opère 
avec de faibles concentrations en SO‘H?. 

IL. Concentration en SO*H?. — La concentration en SO‘H? de 
l'électrolyte a une importance capitale. C'est par là que notre 
méthode diffère le plus des réductions électrolytiques déjà faites. 
Mettler employait des électrolytes à 30 0/0, tandis que, l'expé- 
rience nous guidant, nous avons dû doubler cette concentration. 
Les essais ont été des plus concluants. 

HI. Densité cathodique. — C'est aussi un facteur important de 
l'électrolyse. Elle doit être comprise entre 12 et 13 ampères par dm’. 

L'intensité normale qne nous avons choisie est 94,5, ce qui cor- 
respond à une densité cathodique de 124,2 par dm2. . 

endernents en produits. — Dans une expérience bien conduite, 
avec un électrolyte ayant déjà servi, c'est-à-dire saturé des produits 
de la réaction, la partie huileuse atteint fréquemment 90 0/0. Mais 
cette huile n'est pas exclusivement constituée par l'alcool benzy- 
lique. La distillation fractionnée nous donne : 


CSILSCIH?OH ......... 15-80 0 O0  Ébullition 206 
(CSHSCIL2}0......... 20-16 e 296 
Isohydrobenzoïne .... 2-1 — 119 
Goudrons ........... 3 


Le rendement en alcool benzylique cst d'autant plus grand que 
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le rendement en hydrogène absorbé est considérable. Si ce gaz est 
rapidement absorbé, l'alcool benzylique reste moins longtemps en 
contact avec l'acide et l'hydrogénation est plus .eomplète. 


CONCIUSION 


Avec des appareils plus puissants que le nôtre pouvant contenir 
plus de liquide cathodique tout en marchant à la même densité de 
courant, il est à prévoir que les rendements en produits :et en ecou- 
rant seraient meilleurs. Quand au rendement en énergie il dépend 
en grande partie de la porosité du vase. 

Dans le cas particulier de l'acide benzoïque, l’électrolyse à l'ébul- 
lition nous permet une écononiie d'alcool. Par un hasard heureux 
elle permet aussi un meilleur rendement du courant. Mais d'une 
façon générale elle semble bien plus intéressante encore. 

En eflet la difticulté de beaucoup d'élettrolyses organiques est le 
choix du solvant qui doit dissoudre le corps à transformer et qui 
doit être un bon électrolyte. Or, la plupart des solvants des corps 
organiques sont organiques eux-mêmes. L'électrolyse à l'ébullition 
permet de penser que le solvant organique peut être remplacé dans 
certains cas par de l'eau. Cette solution du problème est intéres- 
sante car beaucoup de corps orguniqnes insolubles dans l'eau froide 
‘se-dissolvent plus -on moins -dens ‘l'eau ‘bouillante. L’électrolvse à 
Pébullition semble donc assez générale et mérite d'être étudiée eu 
beaucoup d'autres cas, autres que des réductions, soit oxydations, 
halogénations, etc. 

Nos travaux continuent sur l'électrolyse à l'ebullition. L'expé- 
rience seule pourra la rendre concluante. Un de ses derniers avan- 
tages:est aussi un brassage énergique de la masse-de l'électrolyte. 


‘Laboratoire d'électrochimie de l'Université de Toulouse.) 


N° +04. — Rélatlona entre ‘les cycies organiques 
‘et lea propriétés de non-saturntion. 2° mémoire (1): 
par M.'B. K. MEREJKOWSKY. 


22.6192.) 
Essais de synthèse de carbures .bicycliques. 


J'examinerai dans le présent travail, le problème de Ja synthèse 
des hydrocarbures bicycliques, synthèse qui .se fait avec une fer- 
meture de chaîne à l'intérieur du cycle et qui mène .à des corgs 
appartenant au type du bicyclopentane : 


CIB-CH\ 
| d CH° 

CIR-CH/7 

Par contre, je ne m'occuperais pas des cas, tels que a ‘formation 


1) Premier mémoire v. Journ. Soc. chim. R., 1M4,t. 45, p. 97; Bull. 
Soc. .chim. (, 191%, 2 46, p. 34; Chem. Gentrbl., 1914, t. 4,:p 3100. 
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du tricyclene de Wagner et de Godlewsky (1, la synthèse partielle 
du camphre de Ilaller {2), la formation de naphtalines substituées 
de Baeyer et de Perkin (3), ainsi que d'une série d'autres cas 
analogues. 

L'histoire de.la synthèse des composés bicycliques prend sa nais- 
sance avec la préparation de la carone, réalisée par À. Baeyer (i), 
qui l'a obtenue, en faisant agir la potasse alcoolique sur la &#-bromo- 
znenthanone : 


CIF-CH—CO-CIP , CP CIB- DRE CI 7 CU 


| CBr —> 
H2-CH?-CH- CH OT CIB-CH/ Ken 


Le même auteur (5) a réalisé également un passage analogue qui 
prend son départ au bromhydrate de la carvone et aboutit à l'eucar- 
gone (Carénone). 

D'autre part, Bhchner (6), en faisant agir le diazo-acétate d'éthyle 
sur le tétrahydro-benzoate d'éthyle a obtenu le 1.2-norcarane-dicar- 
bonate d'éthyle : 


CH-CH?-C-COOC*H5 Ne 
| | + | >CH-COUE I —} 
CH2-CIH2-CH À 
ce -CIl FA -COOC'Il 
2€ H-COOC?H 
>I2-CIP2- di 
Perkin et Thorpe (1) ont obtenu, en partant de l'acide 3.3-dibro- 


unodiméthylglutarique et du malonate d'éthyle sodé, l'acide bicy- 
clique suivant : 


C'HOO0CC_ C(Na)CO IT C'HÉŒCC  CiNa)COX IP 
(CU RC | | + (CHYCÇ | + C'IPOIH 
C'HOOCUAL  COOCC'IE CHOC CO 


Les travaux auxquels je passe maintenant, portent un caræetère 
nn peu différent. Ils commencent par une recherche de Doebner (*), 
qui.a obtenu, «en distillant les acides viayiacrslique, sorbique et 
canamydidène-acrslique avec de da baryte anhydre, les crclo-octa- 


{1} Journ. Soc. chim. R., 1897, t. 29, p. 1213 D. ch. G.. 1904, 1. 37, p.108. 
(2; C. R., 1889, L 109, p. 6N, 112; 1806, t. 422, p. 416. Voir aussi BRRDT 
et ROSENBERG, Chem. Zcit., 1895, t. 19, p. 1755; Lieb. Arn., 184, t. 289, 


p. {. - 

(8 D. ch. G, 1881, t. 18, p. 448. — Prnxix, Journ. Soc. chim., 1838, 
4. 53, p. 1. 

(4) D. oh. G., 4894 €. 27, p. 1945, 1495, €. 38, p. 640, 1596, 1895, t. 29, p. 3. 

15) D. ch. G., 1891, t. 27, p. 810, 1922. 

16) D. ah G., 190), t. 82, p. 3456. 

(7: Journ. chem. Soc. 1931, t 79, m. 729. 

@ D. ch. (5., 192, €. 35, p. 1442, 2129; 1°4)7, 4. 40, p. 145. 
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diènes correspondants, carbures auxquels il attribue la constitution 
suivante : 


NN 
| 
R-Cu-CH-CH-Cr3 (R=H, CIF ou CH 


D'autre part, Riiber (1) attribue au dimère du phénylbutaditne 
une constitution bicyclique : 


CSH5-CH-CH-CH? 


| 


LI 
C‘IP-CH= CH-CH-CH-CH? 


Les deux premiers carbures de Doebner n'ont été que très peu 
étudiés et on pourrait, avec le même droit, leur attribuer une 
constitution différente, surtout si on tient compte des études de 
Lebedeïf, sur la polymérisation des carbures à doubles liaisons. 

En ce qui concerne le troisième carbure de Doebner, une étude 
de Lebedelf et d'Ivanolf (2) a nettement démontré sa constitution. 
La réaction qui mène à ce carbure, se fait d'après le même schéma 
que la polymérisation du divinyle et donne un carbure ayant la 
constitution monocyclique suivante : 


CH5-CH CIP 
cH£ DEN-CH- CCE 
D'art 


Les autres hypothèses, émises au sujet de la constitution de ce 
corps par Riiber 13:, par Doebner et par Staudinger (4) se trouvent 
ainsi être éliminées. 

Les indications de Zelinsky et de Nametkine (5) sur la prétendue 
obtention du diméthyl-bicyclohexane et du bicyclohexane se sont 
montrées, d'après les véritications de Ilarries (6), comme étant 
erronées. Le produit que ces auteurs ont obtenu est, en réalité, un 
mélange presque équimoléculaire de cyclohexane et de dihydro- 
benzène. 

Les données de Wilstätter et de Veraguth (3) sur le bicyclo- 
octène, nous paraissent également un peu douteuses, étant donné 
que ces auteurs ont admis cette constitution en se basant uni- 
quement sur le l'ait que le carbure en question fixe une seule molé- 
cule d'acide hromhrydrique. 


dr D. eh. G. 1901, €. 37, p. 2272, 

(2) Journ. Soc. chüm. R., 1916, € 48, p. 7. 

3 1). ch. G., 192, € 35, p. 2697. 

Lu D ch. (7. 1903, LU 36, p. 4329. 

5. Journ. Soe. chim. It, 1903, € 35, p. 14%: Bull. Soc. chim. 131, 1Y5, 
t. 32, p. 1215. 

6 D. ch. G., 1912, € 45, p. K19. Ce fait m'a été contirmé au cours de 
l'entretien particulier que j'ai eu avec M. ZRLINSKY. 

5 Deck GS 19, 0 38, p. 1876; 1917, L 40, p. No; 1YU8, €. 44, p. 1450. 
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Or, nous savons actuellement que presque tous les carbures 
contenant des systèmes de doubles liaisons conjuguées, donnent 
lieu au même phénomène. 

En discutant les conclusions de Willstätter et de Veraguth, 
Harrles (1) arrive à la conclusion que le produit de ces auteurs 
possède plus probablement la constitution du cyclo-octadiène : 


CH2-CH:-CII-CH? 
u-cu-cu-dr 


De même, Zelinsky et Gutt (2) croient que le cyclo-butène de 
W'illstätter et de Bruce possède en réalité la constitution du bicy- 
clobutane : 


CHE CH 
de Le 


Or, ces derniers auteurs (3) contestent la validité des arguments 
de Zelinsky; ils n'estiment pas qu'une telle formule bicyclique soit 
admissible et ils maintiennent leur point de vue primitif. 

Barbier et Grignard (1) signalent la formation de la cétone : 


par distillation de l'anhydride de l'acide cis-menthane-dicarbonique 
(1.8). La constitution n'est démontrée que par le mode de formation. 

Je signalerai également un travail de Zelinsky et d'Ouspensky (). 
qui pensent avoir obtenu le 3.3-diméthylbicyclo-0.1.3-hexane; en 
faisant agir la poudre de zinc, en solution alcoolique, sur le bro- 
mure correspondant : 


CIB.C-CIB CI2-C-CIB 
cu Nc . cui Net 
CIIB CilBr Cil!——IcH 
V4 
CH? CH? 


Ce carbure, qui distille exactement à 115°, présente une exal- 
tation considérable de la réfraction moléculaire, égale à — 1,36 
(calculé d'après les données des auteurs d? — 0,1929, ni°—1,1324;. 


A: D. ch. G., 1908, t. 41, p. 671. 

2: D. ch. G., 1907, € 40, p. 4741. 

13 D. ch. G., 1908, t. 41, p. 14n. 

4. CR, 1907, t. 445, p. 225. | 

wo: Journ. Soe. chim. R., 1913, € 45, p.312 D. ch. G., 1918, L. 46, p. Lit. 
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Bien que ni l'acide sulfurigne, ni le permangaume de potasse 
n'aient presque pas d'æetion sur Ce carbure, les autears l'ont oxrdé 
avec une solution de permanganate à 2 0:0, an employant 59 9 0 de 
la quantité nécessaire pour mne æxydation complète en gincol. 
Après deux heures de réaction, le carbure a été distillé (une partie 
du permanganate n'a pas été réduite) Le carbure aiusi récupéré à 
donné les constantes physiques suivantes : 


ad = 0,962; nŸ = 1,831. Exaltation = -:- 1,23 


qui sont sensiblement pareilles à celles du carbure initial. 

Kishner (1) a montré qu'un mélange de carbure saturé et non 
saturé s'oxvde par le permanganate jusqu'au bout, sans chanzer 
de composition relative. En d'autres terrues, la vitesse d'oxydation 
du carbure saturé est égale à celle du carbure non saturé, quand 
ces deux corps se trouvent mélangés, ce qui represente un exemple 
de réaction copulée. 

1] devient ainsi évideut que Zeliusky avait affaire à un mélange 
de deux hydrocarbures, avec prédœuinance de carbure mou saturv. 
La constitution de ces ‘deux corps peut être interprété de deux 
manières différentes. Je reviendrai plus loin sur ce point particulier. 

Ouspensky (21 a repris ce travail dans un cas analogue et il à 
obtenu un carbure qui serait. d'après lui, le 3-phénylbicyclo-0.1.3- 
hexane. Il a établi que, l'action de la poudre de zinc sur le dibro- 
mure provoque, dans les deux €as, une isomérisation, avec forma- 
tion d'au moins 70 0/0 de carbure non saturé. Les carbures récu- 
pérés après des oxydations partielles répétées, présentaient toutefois 
une exaltation de la réfraction inoléculaire qui est plus élevée. 
que celle qu'on envisage comme exaltation normale due à la pre- 
sence du noyau triméthylénique (soit 0,67). Ouspensky a en eflet 
‘obtenu, pour son carbure diméthylé, une exhañtation de 0,8? et 
poar le carbure diphénylé de 0,86. 'Ni Zelinsk y, ni aucun de ses col- 
laborateurs, n'ont décrit de transformations chimiques. ni d'autres 
démonstrations de la constitution de leurs carbures. 

En passant maintenant aux travaux de Kishner (3) je me bornerai 
à mentionner les travaux de cet auteur qui se rattachent au sujet 
qui est traité dans le présent mémoire. 

Kishner a particulièrement étudié une méthode de décomposition 
des bases pyrazoliniques (qui s'obtiennent par d'action de Fhydrate 
d'hydrazine sur les cétones et les aldéhydes) par chauffage de ces 
bases avec de la potasse et du platine, jouant le rôle de catalyseur. 

On obtient, dans ces conditions, comme produit final, le carbure 
Saturé correspondant. 

L. Woltl {#) qni ôpère dans des conditions assezawalogues, arrive 
à ‘des résuttats semblables. 

Kishner a établi que, dans les cas oùîe groupe cétonique setrouve 


‘1: Journ. Soc. chim. R., 1912, € 44, p. 4748; 2913, €. 45, p. Lire. 
(2 Journ. Soc. chim. HR, 1919, € 64, p. 2202 

‘3 Journ. Soc. chim. R. 1912, € 44, p. 1üa. 

14. Lieb. Ann., 1912, ©. 394, p. Kû. 
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en position conjuguée avec une double liaisan, il se produit, lors 
de la décomposition de la base pyrazolinique, une fenmeture ‘du 
cycle, avec formation d'un dérivé triméthylénique, d'après le 
schéma suivant : 


CIP 
Re R /\ RQ Cir 
C: CH-CO-R + NH > DÉC CR æ DC | 
R” R/T l R/ CHER + N? 
NH—N 


C’est ainsi qu'il a obtenu (en ‘collaboration avec M. Yawa- 
dowsky) (1) le carane, à partir dela pulégone. De même, en par- 
tant de la camphre-phorone (2), il'a obtenu un carbure bicyclique 
qui présente la même constitution que le -carbure de Zelinsky, mais 
qui possède un groupe méthyle en plus : 


OI ‘CIB CH*  CIB CIB CH 
PNG 457 D A ns Ne 
C CN C 
.| NX HAN 
C——CO —} CH—C. >  (CII—CN 
| | | | 
CI CH-CIB CH? CIP CH CI 
Ne DTA Ne 
CI CH? .. CI 


La base pyrazolinique de la camphre-phorone a été débarrassée 
de la pulégénone, formée en même temps, par saponilication par- 
tielle par l'acide chlorhydrique à 10 0/0. 

Par action de l'acide bromhydrique, suivie d'élimination de IIBr 
à l'aide de KOH ,:le carbure bicyclique s'isonrérise fac VERRE en un 
dérivé cyclopentanique : 


CH: 
DC: C—CH-CIP 
CIB nr 


CH2— CI 


Les propriétés physiques de ce carbure bicyclique diflèrent nota- 
blement de celles du produit obtenu par Zelinsky et Ouspensky, ce 
qui ne peut être attribué à la présence d'un groupe méthyle supplé- 
mentaire. 

En laissant de côté toute une série de cas analogues, je passerais 
malntenant à l'examen de deux exemples, réalisés également par 
Kishner (3) et qui semblent être en contradiction avec les autres 
faits qu'il a établis. 

En décomposant la base pyrazolinique, dérivée de l'isothuyone, il 
m'a pas obtenu de carbure bicyclique, comme on pouvait s'y 


it) Jeurn. Soc. chim."R., 1911, 1.45, p. 1182 
2, Journ. Soc. chim. R., 19142, t. 44, p. “19. 
(3; Journ. Soc. chim. R., 1919, 1. 44, p. aa, 150%. 
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attendre d'après son schéma, mais le carbure monocyclique cor- 
respondant : 


Gb CIP-C=—C-CIP és CIB-C—C-CI: 
CI Ci = )CH-CN£ 
CIE CH2—CO CH CH2— Cu: 


D'autre part, en décomposant la base pyrazolinique, dérivée de 
la carvone, il a abouti à un limonène, qui donne un nitrosochio- 
rure P. F. 105, ainsi qu'un dibromure cristallisé P. F. 63°. 

Je me bornerai à l'exposé de ces quelques exemples bibliogra- 
phiques et je passerai maintenant à l'exposé des faits nouveaux 
que j'ai eu l'occasion d'observer moi-même. 

En nr'intéressant particulièrement aux passages qu'on peut 
réaliser entre le groupe du limonène à celui du thuyane, j'ai appliqué 
à ce cas la réaction de Kishner. En eflet, nous avons affaire à une 
réaction avec laquelle on court très peu de risque de phénomènes 
d'isomérisation. 

En décomposant la base pyrazolinique, dérivée de la carvénone, 
je comptais obtenir le thuyane, mais en réalité, j'ai obtenu du 
menthène-3, tout à fait homogène et inactif : 


CH-CIB FR 
= LE - 
co Noir RS 
X 
Es NI Sa 
CIl CI et 
cu @TE 
CCI CH : 
CCC 
CI-CIB 7 CIl-Cil® 
CH, Nc ar Nan 
. _. | 
cul Kir CN DIE 
C-CIL CH? C-CH(CIB;? 


En reprenant le travail de Kishner sur la carvone, je suis arrive 
à des résultats quelque peu différents des siens ; j'ai obtenu notam- 
ment des carbures mouocyeliques, à savoir l'iso-limonène de Tchou- 
gaell (1) et le dinenthène. 

Entin, en partant de la cyclopenténone, j'ai obtenu uniquement 
le cyclopentène : 

CI—CIL CH—CH. 
CO > | > cir 
Cil-CIR CIP-CIR- 


et non pas du bicyclopentane qui aurait dû se former d'après le 
schéma de Kishner. 

En résumant tons les faits consignés dans la littérature, ainsi 
que les faits nouveaux que je viens de signaler, on arrive à la 


ii Journ. Soc. chi. RS 1902, 1. 36. p. 94. 
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conclusion suivante : toutes les synthèses de composés bicycliques, 
qui ont été faites dans des conditions telles qu'il ÿY a eu augmen- 
tation du nombre d'atomes de carbone dans le nouveau système, 
toutes ces synthèses se font très facilement et donnent naissance à 
des systèmes bicycliques homogènes et sans qu'il y ait de réactions 
d'isomérisation. 

Par contre, la formation d'un cycle nouveau, à l'intérieur d'un 
groupement cyclique déjà existant, et cela avec conservation du 
nombre d'atomes de carbone, ne se fait pas du tout, ou bien si elle 
se fait, la réaction a lieu très diflicilement et le processus est 
presque toujours accompagné de réactions d'isomérisation du 
groupe bicyclique formé. 

Un cycle existant déjà, s'oppose à la création d'un cycle nouveau, 
formé à l'intérieur de ce premier cycle, s'il ny a pas d'apport 
d'énergie externe, sous forme de nouveaux atomes de carbone. 

Si on envisage les données de Zelinsky et d'Ouspensky, du point 
de vue de cette règle, on arrive à la conclusion que ces auteurs ont 
obtenu en réalité non pas des carbures bicycliques, mais des car- 
bures non saturés, mélangés soit avec des produits de leur 
réduction (1) (ce qui s'observe toujours dans l'action de la poudre 
de zinc sur les dibromures), soit avec un dérivé cyclopentanique, 
résultant d'une seconde isomérisation du carbure bicyclique. 

Dans les conditions de cette réaction, le carbure bicyclique n'ap- 
paralt que comme un produit intermédiaire ‘instable : 


CIB CH CHE. LEE CH3 CID 
4 SE 4 Fr Né il La 
C 1 cn b- PR À C 
cr SGr Li ü c/N ir 


Si on se rappelle l'histoire des soi-disant spirocyclanes de 
Gustavson (2) qui a obtenu, dans l'action de la poudre de zinc sur 
le tétrabromo de la pentaérythrite, des dérivés cyclobutaniques : 


C2 22 2 ‘HI? 
Br LOT E L Br … pre _ E-Br ” Cil A Gi 
Br-Cil2/  \CIE-Br pt NCIE-Br CH \CIP 


Cil—CH-CI CH de CIE 
l FL 
CH2—Cil 12? _Gn 3 
(1: C'est-à-dire dans le cas présent de diméthyleyclohexane qui a 
déjà été préparé par Crosszey et Réxour, Chern. Soc., 1905, €, 87, p. 117 


et qui possède des propriétés très voisines. 
2, Journ. f. prakt. Ch. i2:, 189%, t. 54, p. 9. La bibliographie de ce 
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carbures qui ont été pendant longtemps considérés: comnre: des 
dérivés triméthyléuiques: et qui ont provequé- une longue série de 
travaux, il devient évident que cette réactiow peut. très souvent 
domner lieu à des phénomènes d'isomérisation.. 

Le fait de l& formation de l'isolimonène cn place du limonène, à. 
partir de la carvone, semble indiquer également que l'isolimenène 
est:un produit secondaire, résultant de l'isoruérisation d’un: bhydro- 
carbure bicvelique: 

Je pense que dans toas les cas, sans exception, la réaction de 
Kishner se fait d'après le méme schéma et que ce n'est que la suite 
des opérations qu'on effectue sur la même: molécule quit nous: fait 
aboutir à des résultats différents. 

Le. même corps peut se trouver; soit dans un état stable, soit 
dans un état instable. 

Dans le cas des groupements. cycliques, l'affaiblissement des 
liaisons: qui est provoqué par la. créatiow d'une nouvelle tension, 
rend ces groupements. encore plus instables. et susceptibles de 
subis facilement des réactions d'isomérisation. 

En se servant de la nouvelle règle, que: j'ai établie ci-dessus, il 
devient aisé d'indiquer d'avance les: voies dans: lesquelles il con- 
vient de s'engager pour'aboutir aux résultats que nous cherchonsi 
Cette règle permet, d'autre part, d'interpréter et de comprendre les 
causes des nombrenx échecs auxquels on s'est heurté'au couns: de 
ce genre de synthèses. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE 


1. Transformation de la carvénone. 


La carvénone a été préparée à partir de la carvone suivant les 
indications de Wallach (1) avec cette différence que j'ai opéré sur 
100 gr. de carvone à la fois, ce qui ne diminue nullement le rende- 
ment. J'ai employé pour la réaction avec l’'hydrazine la fraction 
Eb. — 231-233. 

On emploie 25 gr. de: carvénone, 25 gr. d'hydrate d'hydrazine 
(à 9) 0/0, et 50 ce. d'alcool absolu. Le mélange est chauffé à l'ébul- 
lition, à reflux, pendant # heures. L'alrool est ensuite: distillé et le 
résidu: traité par un excès de’ potasse solide. 

La base prrazolinique, ainsi obtenue, est directement décom- 
posée, en la laissant couler peu à peu sur de la potasse solide 
additionnée d'nn peu de noir de platine et maintenue à la tempé- 
rature de 210-220". 

L'hydrocarbure qui a distillé, est lavé plusieurs fois à l'eau et à 
l'acide chlorhydrique dilué, et desséché par ébullition avec du 
sodium métallique. Déjà, à la première distillation il passe 
entièrement à 168,5 (fois, Le rendement dépasse 80 0/0 de 
la théorie. 


sujet a été traitée ein détail par M Prinirorr; Jour f. prrakt: Ch: 2, 
4 93, p. 162; Journ. Soc. him. R., 4914, t. 46, pr. At4l-1LU8t 
dy WauLacn, Lieb. Ann., 1893, t. 286, p. 130. 
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Analyse. — Subst., 0:,2141 ; CO’, Oer,63205; HF), 0e,2473 — Caloulé pour 
CH“: C 0/0, 86.865 H 070 13.14. — ‘Preuvé : © 0;0, Mi.N5: H 0/0, 43.11. 


nt 1,15073 d° = 0,876 Poid+ du carbure à 6° — 8,904174 
nŸ = 1,19347 Poids du carbure à 20! == 8,8314654 
20 ? 
hi d = 0,812 ; 
n, = 1,102 Poids de L'eaw à 4° = 4,717223 
n° = 1,167 MI 7 Calc. 45.72 MR? trouvé 16.1 


L'hydrocarbure est optiquement inactif. Trañté par le nitrite- 
d' ample et l'&erde ehlorhydrique:en solution æeétique, il donne nn 
nitrosochlorure qui fond, après cristallisation, dans un mélange de 


benzène et d'éther de pétrole, à 118°.5. 
Analyse. — Subst., 0:7,2110; AgCL, 0:",15147. — Calculé pour CHNOCI: 
CL U/0, 17.415; trouvé : C1 0/0, 17,51. 
Si l'on admet la possibillté d’une formation transitoire de thuyane,, 
il faut envisager la possibilité de deux genres d'isomérisation : 


CH CI CH: 
| CIP-CH£ »c-Cn/ 1. 
CH A a 
pa | CT Gi CI 
FA lo 2 
SN PL RE CIP-C-CIP 
€: | 
NX Œ__ CIF 
Pal CIP- ue Jar Qi 
_dr ce ar-Gr 


Le carbure possédant la constitution IE, c'est-à-dire le o-menthène- 
2.8, a déjà été obtenu par Kay et Perkin (1) ainsi que pær Wallach 
et Churchäll (2). 

Ses propriétés sont totalement différeutes de celles de mon car- 
bure : Eb. = 173" (K. et P.) et 160-162° (W. et Ch.) 42 —0,8345, 
no == 1,4670. 

Les résultats trotrvés ne laissent aucun doute sur la constitution 
de mon carbure : Il est à considérer comme étant le %-menthène 
inactif (formule 1): Les propriétés de 3-menthène le plus pur, obtenu 
par Tchougaeff (3) par la méthode des xanthogénates, sont les 
suivantes : Eb.—16170,9, d0—0,8122, no —1,45212. Kondakoff et 
BachtsclielT (4) signalent pour le nenthëne inactif. Eb. — 167: 168°, 
d®8— 0,815, n0 — 1,45909. 


3. Transformations de la carvone. 


La earvone employée provenait de la Maison Schimmel et Ci, 
c'est-à-dire qu'elle avait la même origine que celle employée par 
M. Kishner. 


(1) Chem. Soc., 15, t. 87, p. 1977 

(2 Lieb. Ann., 10, € 369, p NO. 

(3 D. ch. G., LS, t 32, D. 33 30 

(y Journ. f. prakt. Ch. &, 1957 t. 63, p. 1} 
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Pour la préparation de la base pyrazolinique, j'ai employé 50 gr. 
de carvone, 30 gr. d'hydrate d'hydrazine à 90 0/0 et 50 gr. d'alcool 
absolu. Au bout de quelque temps, le mélange s'échauffe sponta- 
nément et assez fortement. Pour terminer la réaction, on chaulïe 
2 heures à reflux à l'ébullition; on distille ensuite l'alcool et on 
isole la base par addition de potasse solide. 

La base brute, ainsi obtenue, est ajoutée goutte à goutte à de la 
potasse solide, additionnée d'un peu de noir de platine et chauftée 
à la température de 20°. Le carbure qui distille, est lavé plusieurs 
fois à l'eau et à l'acide chlorhydrique dilué, et desséché par ébul- 
lition avec du sodium métallique. 

Le rendement est très faible : 100 gr. de carvone n'ont donné que 
15 ce. de carbure. 

Malgré un deuxième traitement, fait avec de la potasse et du 
platine frais, plus de‘la moitié de la base est restée non trans- 
formée. Celle partie ne se décompose qu'au-dessus de 300° et donne 
des produits un peu différents. 

a) Etude du carbure provenant de la partie de la base, facilement 
décomposable. 

Le carbure, ainsi obtenu, distille dans un large intervalle soit 
entre 155 et 175%. Après une série de huit fractionnements, on 
arrive à isoler une fraction principale qui passe à 171-173° sous 
sort 6. 


Analyse. — Subst!, Uer,12205: COM, Os; IMO, Or, — Calculé 


pour CH": CU;0, 8x.15; 11 0/0, 11.0. — Trouvé: C 0,0, N7.77. 

H 0,0 = 12,29 AY = UNIX Poids du carbure à 0 = 3.421354 
20 — 

ni = 1,423 : 
: ie Poids du carbure à 20° — 3.XN212n 

NE = 160647 AU = OX220 

n° 2 L'UONS2 Poids de l'eau à 3° == 1,717223 

n° = 1,1732N MR? FF Cale. 13,25 MR? trouvé 19.36 
Pouvoir rotatoire (al} = — à°,62. 


Si on admet que la décomposition de la base pyrazolinique, 
dérivée de la carvone, mène tout d'abord au thuyène, on peut 
envisager la formation des trois produits suivants : 


CIF CI CI 


CH CH: 
| CBC DE H-C | 
CH | > Fi Dee CH 
TT GE CH A 
CH 7 NCIE PA CH “cie 
Ce DO 
CH: CHE NX CHLIC-CE 
— ie (ATE Her CI ue H° 
CIP- CU DT -C/ 
C — LS 
0 GT “ CI 


B. K. MEREJKOWSEY. 1185 


Les résultats obtenus dans l'hydrogénation de mon carbure per- 
mettent d’exclure la formule III, de sorte qu'il ne reste plus que le 
choix qu'entre les formules I et Il. Or, la formule 1 est celle du 
limonène, dont les propriétés dillèrent totalement de celles de mon 
carbure. Il ne reste douc que la formule Il, celle de l'isol{imonène 
de Tchougaelf (1). 

Si nous comparons les propriétés de ces deux carbures, nous 
trouvons qu'elles sont assez voisines : Eb. — 172-173, d?°— 0,830, 
n —1,17043. Il faut tenir compte du fait que Tchougaefl a isolé son 
carbure par distillation fractionnée d'un mélange de ce dernier 
avec du limonène, qui ne distille que 2?‘ plus haut. 1l est naturel 
que la présence d'une petite quantité de limonène ait pu augmenter 
le poids spécilique et l'indice de réfraction du produit de Tchou- 
gaelf. 

Pour identifler mon carbure avec l'isolimonène, je l'ai traité par 
l'acide bromhydrique en milieu acétique et j'ai obtenu ainsi le 
dihromure du limonène, P. F. 64°, comme l'a également observé 
Tchougaetf. La seule différence que j'ai constatée est celle que 
mon produit n'a pas changé de point d'ébullition après 8 heures 
d'ébullition avec du potassium métallique. tandis que Tchougaeff a 
observé, dans ces conditions, une isomérisation complète en un 
carbure Eb. —181° possédant les propriétés du terpinène, mais 
optiquemeut actif. 

L'hydrogénation de l’isolimonène a été faite dans l'autoclave 
d'Iipatieff en présence de PdC!*', sous 35 atmosphères de pression 
d'hydrogène et à la température ordinaire. Après 24 heures, la 
pression est tombée d'environ ? atmosphères, ce qui correspond à 
4100 cc. d'hydrogène. Théoriquement, il faut, pour deux doubles 
liaisons, 980 cc. d'hydrogène. 

Le carbure hydrogéné bout À 169-150° sous 757 mm. 

Analyse. — Subst.: 0:,2514; CO, Os N006; IFO, 07,329. — Calculé 
pour CH : C 0/0, K.613 EE 0/0, 1439. — Trouvé: C 0/0, 89.50; LE 0/0, 
44.55 dj —0,8177; dŸ — 0,700; nf! = 1,11023. 


Ces propriétés ne laissent aucun doute sur l'identité du carbure, 
qui n'est autre chose que le p-menthare. 

b) Etude du carbure provenant de la partie de la base prrazoli- 
nique, dificilement décomposable. 

La partie de la base, non décomposée à 210", a été chaulfée avec 
de la potasse à 300-350° dans un ballon en cuivre. La température 
des vapeurs du produit distillant était de 210. Le carbure qui 
distille est lavé à l'acide chlorhydrique dilué, puis à l'eau et séché 
par ébullition sur du sodium métallique. Il distille à 170-180°. 

Après plusieurs rectitications, j'ai isolé une fraction Eb. —155- 
1789, d?— 0,839 et n° — 1,4724 qui donne un nitrosochlorure fondant 
(après cristallisation dans un mélange de chloroforme et d'alcool 
méthylique) à 105°. Cette fraction est optiquement inactive. 

Ces données parlent en faveur de la formation de dipentène 
mélangé d'un peu d'isotimonène (dans les fractions basses). 


(1) Journ. Soc. chim. R., 102, t. 36. p. 3. 
soc. CHIM., 4° Sér., T, XXXVI1, 1925, — Mémoires. 39 
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Fait curieux, Kishner (1) ne signale dans son travail que la for- 
mation de limonène gauche et ne dit pas un mot sur l'isolimonène, 
qui représente pourtaat la partie la plus importante. 

Le faible rendement en fractisns basses (Eb. — 156-165°), pro- 
venant de la base facilement décomposable (+00 gr. de carvane en 
ont donné à peine { cc.) m'a empêché de faire une étude plus 
détaillée. 


3. Transformations de la cyclopenténone. 


. La cyclopenténone a été préparée par distillation sèche du dihy- 
dromuconatc de chaux. J'ai suivi pour la préparation de cet acide, 
les indications de Wilstâtter (2) mais en employant les quantités 
doubles de matières premières. 

Pour simplifier la purilication de l'acide dihydromuconique brut, 
j'ai soumis toute la masse de l'acide obtenu (qui était mélangé de 
produits huileux)}, à une réduction par l'amalgame de sodium 
à 5 0/0. La solution obtenue est ensuite évaporée à feu nu, jusqu'à 
réduction à un volume de 300 cc. Au cours de cette opération, tous 
les produits volatils sont entraînés par la vapeur d'eau et la forme 
labile de l'acide dihydromuconique est en méme temps transformée 
par l'action de l'alcali libre de la solution en forme stable. Cet 
artifice simplifie considérablement la préparation. 

Si on distille l'acide hydromuconique libre, en se plaçant dans 
les conditions indiquées par Aschan (3) on n'obtient pas du tout 


de cétone, mais il se forme, avec un bon rendement, l'acide f-éthy1- 
acrylique : 


HOOC-CI:-CH -CH-CIP-COONH —> CIBCIH2-CH-CH-COOII + CO? 


de sorte que ce procédé présente un moyen commode pour l'obten- 
tion de ce dernier acide. 

Par contre, si l'on distille le sel de calcium de l'acide hydromu- 
conique, on obtient bien la cétone. 

Toutefois, les rendements sont très faibles. Il se forme, à côté de 
la cétone, de l'oxyde de carbone et du diviuyle (que j'ai caractérisé 
par le P. F. f13° de son tétrabromure). La cétone se décompose 
donc partiellement d'après le schéma : 


CH—CH C11- CH? 


( NcO — | CO 
Cu2-CH12/ CH-CIH F 


La distillation du sel de calcium a été faite dans un ballon en 
quartz. 

La cétone purifiée à l'aide de sa combinaison bisulfitique et 
débarrassée ainsi des produits de condensation (qui se forment en 
grande quantité et qui ne distillent au-dessus de 360°) passe à 13- 
13% et donne une semnicarbazone P. F, 214°, conformément à l'indi- 


(1 Journ. Soc. chim. R., 1918, À 44, p. 1758. 
(2 Lieb. .. 1912, t 326, p. 82. 
3 D. ch. G., 1912, . 45, p. 1513. 
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cation de Godchot et Taboury (1) qui l'ont obtenue pour la pre- 
mière fois. 

La cétone, traitée dans des conditions usuelles, par l'hydrate 
d'hydrazine, a donné une base pyrazolinique qui se décompose 
aisément vers 10°, en présence de potasse solide de noir de platine. 

Le carbure, qui se forme ainsi en très faible quantité, distille 
vers 45° et possède un caractère nettement non saturé. L'oxydation 
par le permanganate 0,5 0/0 a donné un peu d'acide glutarique, 
P. F. 9%. 

Ces données démontrent que le carbure obtenu n’est autre chose 
que le cyclopentène. 

Paris, Laboratoire privé de l’auteur. 


N° 101. — Sur quelques dérivés de l’indane-dione et de la 
biindone. — II. Produits de condensation des aldéhydes 
avec la biindone (2; par MM. Dan RADULESCU et 
Victor GEORGESCU. 

(19.8.1925.) 


A partir du propanai, la vitesse de condensation des aldéhydes 
gras avec l'indanedione devient négligcable par rapport à la vitesse 
d'autocondensation de cette dernière, de façon qu'on n'obtient plus 
qne les dérivés de condensation correspondants de la biindone. 
Leur constitution est facile à prouver, car on les obtient directe- 
ment en condensant les aldéhydes avec la biindone. 

Avec l'aldéhyde formique et les alcalis, la biindone donne de 
même que l'indanedione, lé bis-biindonyle-méthane (1). 

Ce dernier, de méme que la biindone elle-même (3) s'hydrolyse 
sous l'influence des alcalis et de la phénylhydrazine selon le schéma 
suivant : 


C0 /CO 
ses 11-CHE2- CH RTE b 
CC 2 CI-CIE-CHC 7 ( 
+ HO || [| 
C C 
COL CO C0 CO 
NCär NC fl 
CO * CO 
CAS > CH-CIP-CH SCI: qi) 
NCO Se 
ï LIEO 
C 
COC > co 


Nc: 


| 
CO €O 
Ci >CI-CIP-CH/ CH 
NCO CO 
it; Bull. Soc. chim. (4j, 1913, €. 13, p. 5x. 


(2; Ce Bull. p. tuiy. ; : 
(3) Wiszicxnus et R&iTzENsTæin, Lieb. Ann., 1503, t. 277, p. 304-372. 
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: Les aldéhydes aryliques se comportent différemment selon l'agent 
de condensation. 
Avec les bases secondaires tertiaires (pyridine, pipéridine, dimé- 
thylamine) on obtient les biindogénides correspondants (III) avec 
les alcalis, on obtient des aryles-biiodonyles-méthanols (IV). 


20 CO H 
Qi CAM SC-CILCIE ce DC—C—CH 
NC C7 H 
ll d OH 
62 CU CUS CO 


NC iTe 


Lorsque, dans la réaction entre les aldéhydes aryliques et l'indanc- 
dione avec la pyridine comme agent de condensation, on emploie 
un excès de dicétoue, on obtient par la suite des réactions À, D 
et F (voir première partie) (1) des dérivés du type (VI), dont la 
constitution ressort du fait qu'on peut les préparer aussi à partir 
de l'iudogénide pur et de l'indanedione, respectivement de la biin- 
done selon le schéma suivant : 


CO  H 
7 CH-C'U 4 CI SC—CH-CIL 
NCO NC 


:0 H 
H C0 CO! 
var HCS >CHI 
ne a (v) Ke 
1 Il 
“e C 
CUSRAUT CU CO 


NC: NCSH+ 


PARTIE EXPÉRIMENTALE 
Propylidène-biindone (form. IH avec C?11 au lieu de CH). 


2 mol. iudanedione et 115 aldchyde propylique sont dissous 
dans 50 gr. prridine pure; on bouche bien le ballon et on laisse 
rcagir pendant I0 heures en agitant souvent. Il eu dépose une masse 
jaune soyeuse qu'on liltre, lave à l'alcool et on recristallise dans 
l'acide acctique glacial 1. 296-257, 

La méme substance s'obtient de la même façon en employant 
L'mol. de biindone à la place de l'indanedione : 


Analyse. — 1. Subst., 0.140115 CO", 0,1142; HO, 010; C O'U, Std: 
EL U;0, 4,04. — IL. Subst., U+,100us, CO, 0,297, HO, 0,326; C U,0, SU, 
El LU, 3,60. — Calculé pour ETIF#O* : C U/U, 80,25; H U;U, 4.9. 


il) Ce Bull. (loc. city. 
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La substance est colorée en vert par les alcalis et à chaud donne 
. rapidement la méthyl-5-orthotrans-fluoracène-dione : 


CH 


Ce produit peut être obtenu directement selon l'une des méthodes 
suivantes : 

a) Le mélange d'indanedione, d'aldéhyde propylique et de pyri- 
dine dans les proportions indiquées plus haut est laissé première- 
ment pendant 24 heures à la température ordinaire. Il est ensuite 
chauffé une heure au bain-marie. 

Les longues aiguilles jaune verdâtre sont recristallisées dans 
l'acide acttique glacial qui le laisse à l'état d'un feutrage soyeux 
d'un jaune citron fondant à 284. 

b) Un mélange en proportions équimoléculaires de biindone et 
d'aldéhyde propylique en 10 parties de pyridine est chauffé pendant 
3 heures au bain-marie. 

Le produit recristallisé dans l'acide acétique fond à 290-291°, 

Epreuve du mélange 290. 

Analyse. — I. Subst., Wei; CO’, 0,29); H'O, 0,032; C U/0, 4.70: 
IL 0/0, ie — IL Subst., 01445: CO, 0,493; HO, 0,0527; € 0/0, 84,54; 
H 0/0, 4,04. — Calculé pour C"H"O*: C 0/0, 85,13; ID 0/0, 4,05. 


Méthy-lène-bisbiindone (1). 


Une solution du sel de potassium de la biindone est traitée par 
l'aldéhyde formique en excès, le mélange laissé quelques heures à 
la température ordinaire et finalement chaullé quelques minutes au 
bain-marie. La solution rouge diluée par l'eau est précipitée par un 
acide dilué. 

Le précipité olive est recristallisé dans l'acide acétique glacial. 
Poudre microcristallinc olive fondant à 239. 

Analyse. — I. Subst., 05,114); CO, 02402; IPFO, O,N3x2: C 0/0, 70,14; 
H 0/0, 4,2%. — IT. Subst., Oral: CO, 0,559: HO, 0.060; C 0/0, 78,91; 
H 0/0, 38,68. — LIT. Subst., 0x, LIRS ; CO, 0,2984; HO, O8: C 0/0, 79,17; 
IL 0/0, 8,56. — Calculé pour CH#0” : C 0;0, 70,98; IT 0/0, 8,57. 


Indandionÿ le-biindonyle-méthane. 


Si au Mélange de sel de biindone et de formaldéhyde de la réac- 
tion précédente on ajoute un excès d'alcali (23 mol. KOHD) et si on 
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fait bouillir pendant 1 heure an bain-marie, on obtient, en précipi- 
tant comme ci-dessus, un mélange de deux substances (I et Il) qu'on 
sépare comme il suit : 

Le précipité amorphe couleur de brique est filtré et bien lavé à 
l'eau et ensuite dissous dans le moins possible d'acide acétique 
glacial bouillant. 

L'indandionyle-biindonyle-méthane dépose le premier à l'état de 
fines aiguilles microscopiques d'un jaune verdätre, qu'on recristal- 
lise encore une fois dans l'acide acétique glacial F. 210-212°. 

Analyse. — 1. Subst., 0,1219; CO*, 0,8466; H'O, 0,043: C 0/0, 77,54: 
H 0/0, 8.97. — IL. Subst., O0w,13%:7; CO*. 0,3474; H'O, 0,0470: C 0:0, 77,2: 
H 0/0, 8.82. — III. Subst., Osr,1864; CO", 0,894: H'O, 0,0434; C OÙ, 77,5: 
H 0/0, 3,45. — IV. Subst., Oer,1014; CO’, 0,2886: H'O, 0,0810; C U,u, 77,71; 
H 0/0, 8,40, — Calculé pour C"H‘°O": C 0/0, 77,77; H 0/0, 8,70. 


La substance se dissout dans les alcalis avec une coloration rouge 
bordeaux. Souvent elle est précédée d'une fugitive nuance bleue 
{avec les alcalis faibles comme l'ammoniac, le virage est plus net. 

Dans l'eau-mère acétique de la préparation de cette substance on 
trouve un mélange difficilement séparable de biindonyl-méthane (1; 
et de méthényl-bisindanedione due à l'oxydation de la méthylène- 
bisindanedione en solution alcaline (voir la partie suivante de cette 
note). 


Action de la phénylhydrasine sur le bisbiindonyle-méthane. 


3/100 mol. de dibiindonyle-méthane (1) ajoutés à 400 cc. d'alcool 
méthylique sont chauflés avec un grand excès de phénylhydrazine 
au bain-maric dans un ballon muni d'un réfrigérant à reflux. Après 
4 heure, on flltre à chaud un produit cristallin insoluble de couleur 
brune. Recristallisée dans l'acide acétique, cette substance s’en 
dépose à l'état d'aiguilles jaune brun fondant à 217-21%. C'est le 
bishydrazino-di-indanedionyle-méthane. 

(Epreuve du mélange 214-219"). 

Par refroidissement les eaux-mères déposent l'hydrazone de l'in- 
danedione fondant à 172-17%°. 


Benzylidène-biindone (NN). 


En dissolvant des quantités équimoléculaires de biindone et de 
benzaldéhyde dans la pyridine, il se dépose peu à peu la benzyli- 
dène-biindone à l'état de fines aiguilles grenat aux réflexes violacés, 
qu'on recristallise dans l'acide acctique glacial. Longues aiguilles 
grenat violacé fondant à 235". 

Analyse. — Subst, 0,209: CO", 0,650: H'O, 0,065; C 00, 887: 
I 0/0, 8,62. — Calculé pour CSH*O": C 0/0, 82.87: H 0/0, 8,87. 


Phény lbiindonyle-méthanol (IN). 


Au mélange de 3% 100 mol. biindone, 3/100 mol. aldéhyde ben- 
zotque et 40 ce. alcoo! dilué (50-40 0 0) on ajoute 3/100 mol. KOH 
à OÙ VU. On bouche bien et ou laisse reposer pendant 3 jours, en 
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agitant souvent. On étend ensuite à 500 cc., on filtre au besoin, et 
on précipite par un acide. Le précipité bien sec est extrait au 
xylène bouillant, pour enlever la biindone qui n'a pas réagi et 
ensuite avec de la ligroïne (100°) pour enlever le xylène. La poudre 
amorphe jaune insoluble dans la plupart des dissolvants orga- 
niques fond (avec décomposition) à 238°en donnant de la benzyli- 
dène-biindone. 

Analyse. — 1. Subst., 0:,1498; CO", 0,4824: H'O, 0,0530; C 0/0, 78,8; 
H 0/0, 4.01. — IL. Subst., 0er,1069; CO", 0,3120; H'O, 0,0412; C OU, 78,8; 
H 0/0, 4,23. — Calculé pour C“H‘“O! : C 0/0, 78,94; H 0/0, 4,24. 


Avec les alcalis, elle donne au premier moment une teinte fugace 
bleue qui passe ensuite au rouge. 


Truxène-quinone. 


La formation des dérivés fluoracéniques (1) nous donne une indi- 
cation sur le mécanisme et les étapes de synthèse de la truxène- 
quinone, à partir de l'indanedione et pourquoi il ne s'y lorme qu'un 
seul des deux isomères possibles. 


an © co - Lin en 
C L >C—C< >C le CSA >C 2 LD > 
NO Ni Ncô 
CO CSL IA co Œi 
CL CC CO > CH CEE CO 
NO “CG \e Qe 
|| K 4 
: C—{Ù 


C 
CL >C Roi 
NcO CO Ca: 

Cette intéressante substance est très facile à préparer de la 
manière suivante : 55',5 biindone, 3 gr. indanedione et 30 de pyri- 
dine sont mis dans un ballon et laissés longuement réagir. 1l se 
dépose peu à peu de longues aiguilles jaunes soyeuses, insolubles 
dans tous les dissolvants organiques, à l'exception du nitrobenzène 
bouillant, qui les laisse à l'état de feutrage d'aiguilles soyeuses 
fondant au-dessus de 300°. Insoluble dans les alcalis alcooliques qui 
ne le colorent pas. 

Analyse. — Subst., 06r,1062; CO", 0,324); H'O, 0,430): C 0/0, 81,18; 
H 0/0, 3,11. — Calculé pour C"’H‘"O*: C 0/0, &4,37, H 0/0, 3,12. 


Phény lindandiony l-biindonyl-méthane Vi 


On obtient cette substance de plusieurs manières. 

a) 1 mol. d'ald. benzoïque et 4 mol. d'indauedione sont dissous 
dans 50 parties de pyridine. On laisse plusieurs jours dans un lieu 
abrité, on chaulle ensuite quelques minutes au bain-marie, on 
ajoute de l'eau au dépôt cristallin, on filtre et on lave bieu à l'eau 
jusqu'à ce que toute odeur de pyridine ait disparu. Le produit est 


(1) Voir ci-dessus :2: ct Bulletin de la Soc. de Sciences de Cluj, loc. cit. 


119% MÉMOIRES PRESENTES À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


extrait 2 fois par dix parties d'acide acétique glacial, qui enlève 
toute l'indanedione. La substance reste à l'état de poudre micro- 
cristalline jaune fondant à 303” (corr,). 

La substance est insoluble dans les alcalis aqueux. Par addition 
d'un peu d'alcool, elle s'y dissout avec une coloration violette ana- 
logue à celle du biindone. 

On peut l'obtenir aussi de la manière suivante : 

bj 1 mol. de benzylidène-indanedione est dissous dans 20 parties 
d'alcool absolu bouillant. On ajoute 1 mol. d'indanedione et quel- 
ques gouttes de pipéridine pure. La réaction est très vive. Sur les 
parois du vase il se dépose pendant l'ébullition encore, des cris- 
taux bien développés de la substance pure fondant à 403-304, sans 
traces de biindone. On filtre bouillant. 

La liqueur mère laisse déposer par refroidissement la moitié de 
la benzylidène-indanedione inaltérée qui n'a pas réagi. De cette 
manière on n'obtient pas trace de biindone. Si dans cette réaction 
on emploie un excès d'indanedione (1 mol.}, toute la benzylidène- 
indanedione disparait et on obtient un mélange de biindone et de 
phényl-indanedion\l-biindyl-méthane, qu'on sépare comme ci-dessus. 
Les produits obtenus par les deux voies sont identiques. 

Preuve du mélange : :30:3-30:», 

Analyse. — 1. Subst., 061628: CO, 0,5602: HO, Ont: C0 0, TA: 
H 0/0, 8,9. — IT. Subst., 0e,1407: CO, 0,410: HO, Boot: EC 0,0, 8051: 
H 0/0, 4,09. — DEL. Subse., 06,301: COS, O,06N: HO, Dont: C Uj0, 7875; 
H 0/0, 1.21. — Calculé pour C“IH#05: C 0/0, KO,41: IE 0;0, 3,93. 


IL — Qnelques réactions anormales du diindanediony triéthane. 


La méthvlène-bisindanedione présente quelques réactions anor- 
males qui la ditlérencientnettement des autres tétracétones du mme 
type. 

Tandis que les tétracétones du type : 

—CO CO-- 
NGH-CIE-Cn 7 
- CO SCO 


ménent par simple déshydratation faction de l'anhvdride acetique, 
acide acétique glacial, ete), à des dérivés pyraniques du type::il: 


CO CHE CO — 
Ne 7 


lu la 


CO € 
AR 
0 


la méthyléne-bisindanedione réagit dans les mêmes conditions 
d'une manitre différente. 
L'ebullition avec l'anhvdride acétique la laisse inaltérée. 


5 Voncaxnen, Liebigs Annalen, F9, € 309, p 81833. 
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Par chauffage à l'air au-dessus de son point de fusion ou mieux 
encore par ébullition dans le nitrobcnzène, elle s'oxyde en donnant 
avec un rendement presque quantitatif. la méthényle-bisindane- 
dione (VI) étudiée par Errera (1): 


” C0 : € _ 
(wD CH > C=CH-CL CC 
NCO H CO 


Les sels alcalins de la méthylène-bisindanedione s'oxydent lente- 
ment à l’air, plus rapidement à l'ébullition, en menant au même 
produit. 

Cette facile oxydabilité rappelle celle des diarylméthanes avec 
lesquels elle a en commun la couleur rouge intense. 

En essayant de provoquer l'anhydritication à l'aide de l'acide 
sulfurique en solutiou acétique, nous obtenons une substance 
C#H220: présentant de très beaux phénomènes d'halochromie et à 
laquelle nous donnons provisoirement la constitution (VIl): 


C0 /€0 
win) CI > CH-C-CHS CSI 
CO | “CO 


/Æ /E0 
CH > CH-CHE- CI CH 
CO NCO 


Des recherches ultérieures vont établir si cette formule correspond 
à la structure réelle de la substance. 


Méthény le-bisindanedione (VI). 


5 gr. di-indanedionyl-iuéthane en solution dans 40-30 cc. de nitro- 
benzène pur et sec, sont maintenus pendant 30 minutes à l'ébul- 
Lition. 

La solution colorée en rouge sang, se prend après refroidissement 
en une masse de cristaux soyeux rouge sang qu'on lave à l'alcool 
bouillant jusqu’à disparition de l'odeur de nitrobenzène, On des- 
seche ensuite à 140-150°, F. 203. 

Analyse. — I. Subst., Us,102; CO, 0,2S91; HO, 0,0321; C 0/0, 79,09; 
H 0/0, 8,35. — IL. Subst., 051277; CO", 03534: C 0/0, 70.493; 1 0/0, 3,80. — 
Calculé pour C'H‘O*: C 0/0, 35,49; IL U/U, 3,31. 


La substance se dissout dans les alecalis avec une couleur jaune. 
Son sel de sodium s'obtient à l'état de pureté analytique en dissol- 
lant la substance dans un excès d'alcuolate. La solution jaune 
brique, claire au premier moment, se trouble aussitôt et laisse 
déposer le sel à l'état de précipité cristallin, couleur de brique, 
qu'on lave à l'alcool et qu'on desseche dans le vide à 114. 

Analyse. — |. — Subst.,U:r,1022: SO'Na?, 0,222: Na 0/0,6,94. — IT. Subst., 
Osr,1586 ; SO'Na*,0,0345; Na 0/0, 7,04. — Calculé pour C'H'O'Na : Na 0/0, 7.10. 


(1) ERRERA, Gass. chimica itul. (2), 1JU2, L. 32, p. 33U-31 et (1) 1903, 
t. 33, p. 417-128. 
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Le même sel s'obtient en chauffant plusieurs jours de suite le sel 
de sodium du diindanedionyle-méthane en solution alcoolique au 
bain-marie. 

Analyse. — Subst., U,1076; SO*Na’, 0,0269; Na 0/0, 7,90. — Calculé pour 
C''H'O'Na : 7.10. 


Anhydrobis-diindandionyle-méthane (Vil;. 


Une suspension de 2 gr. diindandionyl-méthane dans 10 cc. d'acide 
acétique glacial, refroidie à 0°, est traitée peu à peu avec 10 cc. 
d'acide sulfurique concentré et maintenue pendant 30 minutes à 0° 
en agitant continuellement. 

On jette le mélange sur la glace et on ajoute 500 cc. d’eau. Le 
précipité jaune citron, lavé à grande eau, est recristallisé de l'acide 
acétique glacial d'où il dépose sous la lorme de beaux feuillets d'un 
jaune canari, brillants, qui fondent à 180-181° et qu'on dessèche 
dans le vide sur la potasse caustique à 114°. 

Malgré cela la substance retient exactement une molécule d'acide 
acétique de cristallisation. 

Analyse. — I. Subst, Uw,1040; CO", 0,2xtW, H°O, U,03G; C (1/0, 73,03: 
H 0/0, 5,93. — IL. Subst., 0s,1252; CO", 0,3371; H'O, 0,036; C 00, 73,44: 
H 0/0, 4,22. — III. Subst., 0s,2772; CO", 0,7467; PO, 0,1016; C 0/0, 73,4; 
IL 0/0, 4,07. — Calculé pour C*H"O'CH'CO'H : C 0/0, 73,84; IL Uj0, 4.0. 


Fondue, elle perd rapidement de l'acide acétique qu'on reconnaît 
à sou odeur et par ses réactions. 

Par simple recristallisation dans le xylène bouillant, on l'obtient 
sans acide acétique qui reste dans l'eau mère. Par refroidissement 
la substance se dépose à l'état de fines aiguilles jaune citron fon- 
dant à 234°. 

Analyse. — I. Subst., 0e,1433; CO’, 0,406; IO, 0,012; C 0/0, 77,35; 
H 0/0, 8,98. — II. Subst., 0s',1383; CO", 0,3930; H°O, 0,046; C U/U, 77,21: 
IL 0/0, 3,150. — Calculé pour C”11#0° : C 0/0, 77,28; H U/U, 8,72. 


La substance se dissout dans les alcalis avec une coloration bleu 
violet tres intense. 

Dans uue note ultérieure, nous essaierons de démontrer la cons- 
titution de cette substance. 


N° 102. — Note sur les résinates de plomb, 
par Roger UZAC. 


(8.7.1925.) 


Les résinates de plomb peuvent se préparer par deux procédés 
qui donnent des produits assez dit'érents : 

1° Par simple fusion de la colophane avec de la litharge, du 
minium où de la céruse et chauflae prolongé jusqu'à la disparition 
de l'oxyde (par combinaison avec l'acide résinique de la colophane) 
ou obtient le résinate fondu. Ce résinate est encore très acide, car 
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on n'arrive pas à dissoudre la quantité théorique d’oxyde pour neu- 
traliser. 

2 Par double décomposition entre une solution aqueuse d’un 
savon résineux alcalin et une solution d'un sel de plomb on obtient 
æn précipité de résinate de plomb, pratiquement neutre. 

L'analyse de ces résinates peut se faire très rapidement de la 
façon suivante : 

Le résinate en solution dans la benzine ou le white spirit est 
décomposé par 20 cm* de liqueur normale d’acide sulfurique. Il se 
forme du sulfate de plomb insoluble qui tombe au fond de la partie 
aqueuse du mélange et à la surface vient flotter une solution ben- 
zénique de résine libre. On décante, lave et on titre : 

Dans la partie aqueuse, avec de la soude normale en présence 
d'hélianthine, on ohtient l'acide restant, donnant par différence 
la quantité d'acide neutralisée par le plomb. 

Dans la solution benzénique additionnée d'alcool, en présence de 
phtaléine, la soude normale donne la quantité d'acide résinique 
C2Ii00?. 

Le rapport des deux volumes de liqueur normale : 


H?2SO“ neutralisé par le Pb 
NaOH neutralisé par C11#0? 


donne le rapport : acide résinique combiné pour donner du résinate 
ueutre / acide résinique total. Ce rapport égal à 1 indique la neu- 
tralité;, supérieur à { il indique la présence de résinate basique. 
Nous l'appellerons indice de neutralité IN. 

Le résinate de plomb fondu et fortement acide est entièrement 
soluble dans la benzine, le white spirit, l'essence de térébenthine, 
l'huile de lin. ; 

Le résinate de plomb fondu, mais moins acide,'donne à chaud des 
solutions dans les mêmes solvants. A froid, ces solutions se pren- 
nent en masses gélatineuses. 

Enfin, le résinate précipité donne tantôt des gels, tantôt des flo- 
cons blancs par refroidissement de ses solutions. 

Il est donc possible, par essorage, de fractionner ces solutions et 
d'analyser séparément les fractions par la méthode décrite ci- 
dessus. 

Le résinate a été dissout dans le white spirit bouillant et filtré 
À chaud pour le séparer de l'oxyde non combiné qu'il pouvait con- 
tenir. La solution, après refroidissement, a été essorée et ou a pro- 
cédé à l'analÿse de la solution limpide obtenue et de la pâte restant 
sur le filtre. 

Les résultats obtenus sont les suivants : résinate fondu, obtenu 
par fusion à 210° de 100 gr. colophane avec 20 gr. de litharge pen- 
dant 15 minutes : solution IN = 0,35; pâte : IN = 1,52. 

La gelée est donc constituée de résinate basique. 

Résinate précipité obtenu par décomposition de savon neutre de 
résine par du nitrate de plomb : IN du précipité total : 1; solution : 
IN = 0,54 ; pâte : IN = 1,41. 
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Ici encore, le résinate basique constituait une gelée ; dans d'autres 
cas, il se présente sous forme de flocons blancs. 

J'ai essayé de préparer directement le résinate basique : 

Du résinate de soude, contenant un excès d’alcali, est précipité 
par du sous-acétate de plomb. Le précipité obtenu, dissout à chaud 
dans l'essence de térébenthine et filtré, possède un indice de neu- 
tralité de 1,5. Il ne donne pas de gelée au refroidissement, mais 
laisse simplement déposer des flocons dont l'indice de neutralité 
est le même. 

Ce résinate est soluble dans la benzine, le chloroforme,; le white 
spirit, l'huile de lin, mais en faible proportion. C'est ainsi que dans 
l'essence de térébenthine, la solution saturée contient 4 0,U d'acide 
résinique total. 

Ces solutions additionnées de quelques gouttes d'une solution de 
colophane se troublent, puis, la quantité de colophane croissant, se 
prennent en masse. Enlin un excès de colophane fait redevenir la 
masse liquide. Ceci permet de s'expliquer que tantôt les solutions 
de résinate de plomb sont limpides, tantôt gélatineuses, tantût 
louches et épaisses, tantôt laissent déposer des flocons. 

Ce résinate basique et sa faculté de donner des gelées, même en 
solutions très étendues, sont la cause probable de l'épaississement 
des peintures au minium et à la céruse. Ces peintures épaissies 
peuvent d'ailleurs être fluidilites par addition d'une solution de 
résine libre. 11 m'a d’ailleurs été possible de retirer ce résinate 
basique, par extraction au soxhlet, de peinture minium-colophane. 

L'indice de neutralité de ce résinate indiquerait une formule voi- 
sine de Pb(OH;:. 2? (C2H2*072):Pb. 

Ce résinate basique se trouve-t-il mélangé à de la résine libre ou 
à un résinate acide? J'ai essayé de préparer le résinate acide de 
plomb par décomposition de l'ahietate acide de soude de M. Du- 
pont pur le nitrate de plomb. Le précipité obtenu, lavé à l'alcool, 
pour en éliminer l'acide abiétique libre, m'a donné un indice de 
neutralité voisin de 1, au lieu de 0,23 pour l'abiétate acide de soude. 

I semble douce, en résumé, que le résinate de plomb normal soit 
le résinate basique. 1 se trouve en général plus ou moins mélangé 
de résine libre, ce qui fait que nombre d'auteurs déclarent que le 
résinate de plomb est acide. Cette résine libre est vraisemblable- 
ment due, dans le cas des résinates précipités, à l'hydrolyse du 
savon de résine, au cours de la double décomposition. 


Bordeaux, le 1°" Juillet 1925. 
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LE ROLE DES MATIÈRES COLORANTES 


DANS 


LES PROGRÈS DE LA PHOTOGRAPHIE 


Conférence faite à la Section Lyonnaise 
de la Société chimique de France, le 22 mai 1925. 


Par M. A. SEYEWETZ 


Sous-Directeur de l'Ecole de Chimie industrielle de Lyon. 


Les matières colorantes, qui jouent un rôle prépondérant dans 
l'industrie de la teinture et sont des auxiliaires précieux de cer- 
taines sciences, telles que la bactériologie et l'histologie, ont conquis 
une place très importante dans la photographie qui leur est rede- 
vable de ses plus notables progrès. 

La science aussi bien que l'art photographique ont bénéficié lar- 
gement des progrès réalisés dans l'étude de la constitution des 
colorants, en permettant aux expérimentateurs de s'adresser à des 
composés de constitution connue et de déterminer méthodiquement 
l'influence des diverses fonctions chimiques introduites dans un 
colorant défini, sur les propriétés photographiques de ce colorant. 

Les résultats les plus féconds en applications et qui ont le plus 
contribué aux progrès de la photographie, sont dûüs à l'emploi des 
matières colorantes pour la sensibilisation chromatique qui a 
permis non seulement d'améliorer considérablement la photogra- 
phie en noir, mais aussi de résoudre 16 problème de la photogra- 
phie des couleurs. 

Les matières colorantes ont contribué, en outre, à divers degrés, 
à faire progresser la photographie, en intervenant dans les appli- 
cations suivantés : 

Reproduction photographique des couleurs; 

Eclairage du laboratoire et désensibilisation chromatique des 
plaques ; 

Préparation des plaques anti-halo: 

Teinture des plaques et filins pour épreuves diapositives ; 

Utilisation des matières colorantes en ciuématographie; 

Production d'images photographiques avec les composés dia- 
zoiques. 


LES MATIÈRES COLORANTES DANS LA SENSIBILISATION CHROMATIQUE. 


L'idée de recourir aux matières colorantes en photographie pour 
la sensibilisation chromatique, revient à Vogel qui, en 1581, réussit 


soc. CRIM., 4° &ÉR., T. XXXVt1y 4920. — Mémoires. ou 
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à modilier la sensibilité relative des plaques pour les diverses 
régions du spectre, et à reproduire les effets colorés de la nature 
avec une valeur lumineuse comparable à celle que perçoit notre 
œil. Vogel réalisa la sensibilisation chromatique au moyen des 
deux procédés suivants : 

1° En interposant sur le trajet des rayons lumineux réfléchis par 
l'objet, un écran roloré qui intercepte partiellement les rayons trop 
actifs bleus et violets et laisse agir les radiations jaunes, vertes et 
rouges; 

2% En additionnant la substance sensible d'une matière colorante 
susceptible d'absorber les rayons pour lesquels on veut sensibi- 
liser la préparation. 

Dans le premier cas la couleur des écrans à employer est variable 
suivant la nature des sujets à reproduire. 

La zone d'activité correspond alors à celle de la portion du 
spectre non absorbée par l'écran. Des écrans de couleur verte. 
orangée et violette serviront à sensibiliser la préparation dans la 
région correspondante du spectre. 

Ce mode de réalisation est très imparfait puisqu'il ne se produit 
qu'au détriment de la sensibilité générale de la préparation. en 
supprimant par l'écran une partie des radiations dont l’actinisme 
est trop marqué. 

Le choix des colorants employés pour réaliser une bonne sélec- 
tion et dans la région convenable, dépend uniquement du spectre 
d'absorption de ces colorants. {1 sera donc facile, en examinant au 
spectroscope les solutions colorées, de choisir des matières colo- 
rantes uniques ou des mélanges répondant à l'effet orthochroma- 
tique cherché. | 

La constitution du colorant n'intervient pas dans cette détermi- 
nation et on peut facilement trouver des écrans de couleurs conve- 
nables, dans la grande variété des matières colorantes employées 
pour la teinture des fibres textiles. 

Pour la préparation de ces écrans, on utilise des pellicules de 
gélatine coulées sur des glaces et tuintes par imbibition dans des 
solutions de matières colorantes appropriées. 

Voici, par exemple, des formules de préparation d'écrans des- 
tinés à la sélection trichrome, indiqués par À. et L. Lumière pour 
la photographie des couleurs par la méthode de superposition de 
trois monochromes : (dite soustractive), 


l'ain vert : 
Solution de bleu methvléne nouveau à 0,5 0 0... ne 
Solution d'Auraimine QG à 0, 0'0...............,.. 30) 


Bain bleu violet: 
Solution de bleu méthylene N à 1,20 0........... dure 
À DETT LÉ e RE ES 20 


L'ain orange : 
Solution d'érythrosine à 1,2 0/0................... 1nee 
Solution de jaune métanile saturée à f9°........... 20 
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Dans la photographie dite orthochromatique qui a pour but de 
corriger l'inégalité de sensibilité des préparations pour les diverses 
radiations, on se borne à recourir à des plaques sensibles au jaune 
et au vert, en interposant duuis le trajet des rayons lumineux, un 
écran jaune qui absorbe une partie des rayons violets. Au lieu 
d'interposer cet écrau sur le trajet des rayous lumineux, on peut 
teinter la plaque en jaune, au moyen d’un colorant convenable qui 
ne se fixe pas et peut être éliminé facilement par lavage après le 
développement. C'est ainsi que sont préparées les plaques ortho- 
chromatiques dites « sans écran ». 

Le deuxième mode de réalisation qui consiste à agir sur la 
substance sensible elle-même, pendant ou après sa préparation, au 
moyen d'une matière colorante, est de beaucoup le plus important 
puisqu'il concourt à l’orthochromatisme, sans diminuer la sensi- 
bilité de la préparation. L'utilisation des matières colorantes dans 
la sensibilisation chromatique a été un des facteurs les plus 
importants des progrès de la photographie, en permettant deg 
reproduire les diverses régions du spectre avec des va eurs rela- 
tives de plus en plus comparables à celles que perçoit notre œil. 

On ne trouve dans les colorants commerciaux, qu'un petit 
nombre de ces sensibilisateurs chimiques. Les colorants qui pos- 
sèdent des propriétés sensibilisatrices, ne peuvent être choisis 
comme ceux qui sont destinés à teinter les écrans, d'après l'exa- 
men de leur spectre d'absorption, car ils sensibilisent pour des 
radiations différentes de celles qu'absorbe leur solution, aussi 
doit-on supposer que le colorant n'a de propriétés sensibilisatrices 
que s'il peut s'unir intimement au sel d'argent, en formant sans 
doute avec lui un composé analogue aux laques. 

C'est donc vraisemblablement le spectre d'absorption du com- 
posé formé par la matière colorante et le gélatino-bromure d'argent 
qui intervient. 

MH n’y a qu'un petit nombre de matières colorantes qui jouissent 
de propriétés sensibilisatrices. Ces substances exercent leur action 
à dose extrêmement faible. Plusieurs d'entre elles agissent même 
très nettement en solution au 1/400.000. L'essai méthodique des 
propriétés sensibilisatrices d'un grand nombre de colorants, a 
montré que ceux qui sont doués de propriétés sensibilisatrices 
appartiennent aux classes suivantes (1) : 


Dérivés du diphénylmétliane. 
— du triphénylméthane. 
— de l'acridine et la phénylacridine. - 
— de la quinoléine. 


Il existe, en outre, des colorants appartenant à d'autres classes, 
mais qui n'agissent comme sensibilisateurs qu'en diminuant la 
sensibilité générale et dont l'effet n’est appréciable qu'eu augmen- 
tant notablement la durée du temps de pose. Ces colorants ne 
présentent qu'un intérêt pratique très restreint. 


{1} A. et L. Luwière et SzyEewzrz, Revue des travaux scientifiques de 
AM. Lumière, 1914, p. 123. 
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Les divers colorants, suivant leur constitution chimique, pro- 
duisent des sensibilisations dans les régions diverses du spectre 
mais aucun d'eux, qu'il soit seul ou à l'état de mélange en propor- 
tions variables, ne permet de reproduire le spectre avecles valeurs 
relatives des couleurs telles qu'elles sont perçues par l'œil. 

La sensibilisation n'est vraiment eflicace que pour des ré;rions 
très limitées du spectre : le jaune et le vert d'une part, le rouge, 
d'autre part. 

Si l'on se contente de ces résultats partiels, on peut produire 
avec certains colorants, une sensibilisation plus grande pour le 
rouge et le jaune que pour le bleu et le violet, mais sans atteindre 
un effet sensibilisateur absolument complet. On peut enfin sensi- 
biliser à la fois pour le rouge, le jaune et le vert, mais alors la 
sensibilité relative qu'on obtient ainsi pour chaque couleur en 
particulier, est notablement diminuée. 

Les matières colorantes de la classe des phtaléines sont des sen- 
sibilisateurs très actifs pour le jaune et le vert. 

L'éosine (tétrabromofluorescéine) sensibilise dans le jaurre et un 
peu dans le jaune vert, mais elle n'agit pas dans le vert bleu. 

L'érythrosine (tétraiodolluorescéine) et le rose bengale (dichloro- 
tétraiodofluorescéine) se comportent comme l'éosine, mais leur action 
s'étend un peu plus loin dans le jaune vert. Des colorants bleus et 
violets de la classe de la rosaniline, particulièrement le violet à 
l'éthy le sont des sensibilisateurs pour le jsune et l'orangé. 

Enlin, dans la classe des colorants de quinoléine, le rougre de 
quinoléine est également un sensibilisateur pour le jaune et le vert. 

Les progrès les plus marqués réalisés dans la fabrication des 
plaques orthochromatiques datent de l'emploi, comme sensibilisa- 
teurs, de colorants de la classe des cranines dont le type initial, 
la cranine ordinaire, préparée en 1883 par Spaltcholz if}, dans 
l'action de la potasse alcoolique sur un mélange d'iodure d'amrvte, 
de quinoléine et de lépidine, n'est qu'un sensibilisateur médiocre 
pour le jaune et l'oranyré. 

En utilisant les propriétés sensibilisatrices du rouge d'éthrle, 
cyanine obtenue par l'action de la potasse alcoolique sur un 
mélange d'iodoéthylates de quinoléine et de quinaldine, le 
D: Miethe @3 a fourni le point de départ des travaux entrepris 
par diverses fabriques de matières colorantes, pour préparer de 
nouveaux sensibilisateurs. 

Les Quinaldines cvanines de couleur violet rouge ne sensibiliseut 
que jusqu'à D. { 2 ©. dans l'orangé, tandis que les Zépidines 
cranines bleues exercent leur action sensibilisatrice au delà de la 
raie C dans le rouge du spectre. 

Les quinaldines cYanines possèdent plusieurs avantages sur les 
lépidines eyanines au point de vue photographique, et la sensibili- 
sation dans le rouge étant très désirée, on a cherché à produire des 
quinaldines cyanines de nuance plus bleue, dans l'espoir de pré- 
parer de meilleurs sensibilisateurs pour le rouge. 


 SraztTenozs, D. ch OG, 1SS3, € 16. p. 117. 
{3 Miernc et Book, D che QG, CU 37, p. 2018 et3S, p, SN". 
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Le D’ Kônig, de la fabrique Meister Lucius et Brüning est le 
premier arrivé à ce résultat (1) par l’emploi des iodométhylates de 
quinoléine et de quinaldine présentant des substitutions en para et 
en méta, les dérivés en ortho ne donnant pas naissance à des 
cyanines (2). 

Parmi les plus intéressantes de ces cyanines, le D' Kônig a 
indiqué les sensibilisateurs suivants : 

Orthochrome T (paratoluquinaldine, paratoluquinoléine, éthyl- 
cyanine) dont l'action sensibilisatrice plus complète que celle du 
rouge d'éthyle s'étend à l'orangé, au jaune, au vert et au rouge. 

Pinachrome (paraéthoxy quinaldine, paraéthoxyquinoléine, éthyl- 
cyanine) exerce son action sensibilisatrice pour les radiations les 
moins réfrangibles du spectre jusque vers la raie C, et permet 
d’opérer avec une grande rapidité, quand on emploie l'écran rouge 
orangé pour obtenir le négatif du bleu, das la photographie tri- 
chrone. 

Pinaverdol!l (paratoluquinaldine, quinoléine, méthylcyanine) dont 
l'action sensibilisatrice est surtout active dans la région verte et 
jaune du spectre. 

La Pina/lavine a une action sensibilisatrice analogue à celle du 
Pinaverdol, mais elle est plus active dans le vert. 

Le Pinacyanol, l'Ethylcyanine, la Dicyanine, découverts plus 
tard, également par Kônig, sont venus augmenter la liste des 
sensibilisateurs pour le rouge. Les deux premières étendent leur 
action sensibilisatrice jusque dans le voisinage de la raie B, avec 
une prédominance notable de l'orangé et du rouge par rapport au 
bleu, dans le cas du pinacyanol seulement. Enfin, la dicyanine 
produit la sensibilisation jusque dans l'extrême rouge, mais sans 
prédominance sur le bleu. 

Par l'action du sulfate de diméthyle ou de diüithyle sur la quinal- 
dine, on obtient des sulfométhylates ou des sulforthylates tels que : 


AS 
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qui se transforment en matières colorantes rouges et violettes de 
la classe des Cyanines par chauflage avec les alcalis caustiques. 
L’Hornocol et l'Isocol brevetés par la Maison Bayer appartiennent à 
ce type de sensibilisateur. 

Les matières colorantes appartenant à la série des cranines ont 
été l'objet, dans ces dernières années, de nombreux travaux qui 
ont apporté quelques précisions dans la préparation des corps déjà 
utilisés, et ont amené la découverte d'un grand nombre de colo- 
rants nouveaux, dont quelques-uns seulement présentent un 


{15 Koünre, Photographische korrespondens. Lu. 
(2 KôniG, lhotographisthe Korrespondens, 1003. 
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intérêt pratique. La constitution chimique des colorants de la 
classe des cyanines a été à peu près élucidée à la suite des travaux 
de Fischer (1), de Kaufmann (2), W.Kônig (3) et de Vongerichten 'i. 

Ces colorants peuvent être divisés actuellement en quatre 
groupes principaux : les cranines, les isocranines, les pinacyanols 
et les dicyanines. 

C'est dans ces trois dernières classes de colorants qu'on trouve 
les sensibilisateurs les plus intéressants. Ils sont tous formes par 
la soudure de deux noyaux quinoléiques au moyen d'un seul atome 
de carbone dans les isocyanines, et de deux atomes de carbone 
dans les pinacyanols et les dicyanines. On peut les représenter 
comme suit : 
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Dicyanine, 


Les isocyanines Sont obteuues par l'action d'un alcali sur un 
mélange à molécules égales d'un alcoyliodure de quinoliine et d'un 
alcoyliodure de quinaldine. La couleur de leur solution est poucpre 
par transparence, tandis que celle des cyanines est bleue. Le pina- 
chrome, l’ortochrome, le pinaverdol appartiennent à cette classe. 

Les pinacyanols se préparent connue les éisocyanines, mais en 
présence de formaldthyde. Enfin, les dicyanines se préparent 
comme les isocranines mais on ajoute un oxydant. 

Avant la guerre, les sensibilisateurs photographiques étaient 
fournis par l'industrie allemande sous des noms commerciaux nv 
rappelant pas leur constitution chimique, et leurs procédés de pré- 
paration n'étaient décrits que d'une façon très sommaire dans les 
brevets. 

W.J. l’ope et WII. Mills (5) ont précisé les détails de ces pré- 
parations et ont décrits les modes d'obtention de toute une série 
de cyanines nouvelles qui n'ont qu'un intérêt théorique. Tous les 
essais faits avec ces composés montrent que, d'une façon générale, 


A Journ. f. prakt. CR. 2,4 98, p. 211. 

2 D. ch. Gt 45, p. 151i. 

3, Journ. f. prakt. Ch. :2, tt. 85, p. ol1. 

ni D. eh. QG Le pe A004 et L 45, p. 340. 

5) WE Popret W. EH Mires, Photo J., 1920, 0 60, n° 5, p. IS3 et 24. 
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les propriétés sensibilisatrices tendent à diminuer au fur et à 
mesure que la molécule se complique. D'autre part, l'examen des 
divers spectres prouve que l'introduction d'un groupe aminé aug- 
mente le pouvoir sensibilisateur, tandis que cette d'un groupe 
acstylé le diminue beaucoup. 

Kônig (1) a préparé un sensibilisateur qui appartient à une nou- 
velle classe de colorants basiques dont il n’a pas indiqué la consti- 
tution : le pina/lavol. L'effet sensibilisateur de ce corps est compa- 
rable à celui du pinavcrdol en présentant sur celui-ci un avantage 
marqué dans le vert. 

Barbier (2) a étudié l'action de certaines substances alcoylées 
sur les colorations et pouvoirs sensibilisateurs des corps obte- 
nus. Îl a préparé industriellement un sensibilisateur désigné sous 
le nom de pantachrome. Les plaques sensibilisées avec ce colo- 
rant présentent un maximum vers 480, puis une remarquable 
continuité de 520 à 630 avec chute progressive jusqu'à la limite du 
rouge visible. Ce corps donne des plaques panchromatiques sen- 
sibles à tous les rayons visibles du spectre, avec un faible minimum 
vers 510, 

Parmi les corps qui ont été préparés et qui n'ont pas été mis 
dans le commerce, certains peuvent être intéressants pour des 
applications spéciales. Zodéthylates de diméthylamino quinoléine -- 
iodithylate de toluquinaldine : solution lilas, très bon sensibilisa- 
teur pour le jaune orangé avec chute brusque dans le ronge visible. 

lodéthylate de diréthylaminoquinoléine + iodéthylate de dimé- 
thylaminoquinaldine : solution bleue violacée, pouvoir sensibilisa- 
teur s'étendant très loin dans le rouge. 

Le dérivé bromé, correspondant au dérivé iodé qui est le pina- 
cyanol présente un pouvoir sensibilisateur analogue. 

La Kryptocyanine (3) préparée par condensation de l'iodoéthy- 
late de lépidine est un sensibilisateur remarquable pour l’infra- 
rouge. | 

En solution à 1/500.000, il sensibilise pour l’infra-rouge avec 
maximum vers 60. Jusqu'à 850, son pouvoir sensibilisateur est 
supérieur à celui de la dicyanine, mais au delà, l'avantage reste à 
la dicyanine, la Kryptocyanine ne dépassant pas 900. 

Ce colorant ne sensibilisant pas pour le vert mais seulement à 
partir de 690, si l'on interpose un écran jaune devant une plaque 
ainsi sensibilisée, on peut reproduire tous les ellets qu'a observés 
Wood avec les radiations infra rouges, tels que le ciel traduit par 
du noir et les feuillages par du blanc. Ce colorant peut avoir des 
applications très intéressantes en astronomic. 

Un nouveau sensibilisateur pour /e vert a été isolé par W. Mille 
et Sir W. Pope (1 a partir d'un mélange d'indométhy late de pico- 
line, de paradiméthylaminobehsaldéhr de et de pipéridine. 

Les solutions alcooliques de ce colorant donnent une bande 


( RôxiG, Phot. Randschau, 1921, À 26, n°6, p- “0. 

2) Bull. Soe. chim. 114, 1920, €. 27, p. 127. 

3, ADaANts et Hogzeu, J. Americ Chem. Soc, 1020, À. 48, p. 20661. 
i4 Mure et WW. Porr, Chem. Soc., t. 121, p. 96. ‘ 
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d'absorption dans le bleu et le vert avec maxima entre 475 et #60. 
Des plaques traitées par une solution aqueuse à 1/30.000 de cette 
substance ont une sensibilité presque uniforme jusqu'à 960. la 
sensibilité décroft alors rapidement jusqu'à 620. 


UTILISATION DES MATIÈRES COLORANTES AU COURS 
DU DÉVELOPPEMENT. 


Le problème de l'éclairage du laboratoire de développement s'est 
pusé depuis le début de la photographie. Il a d'abord été résolu 
en s'éclairant avec les radiations lumineuses les plus brillautes 
pour l'œil et les moins actiniques pour la plaque photographique. 

Cet éclairage primitivement st facilement réalisé avec des verres 
colorés dans la masse, pour le développement des plaques ordi- 
naires, est devenu tout à fait insuffisant avec les plaques ortho- 
chromatiques et inutilisable avec plaques panrhromatiques ainsi 
qu'avec les plaques autochromes. On a eu alors recours à des com- 
binaisons colorées préparées en teignant des plaques de gélatine 
ou des papiers, avec des mélanges de colorants dont les spectres 
d'absorption, convenablement choisis, donnaient un éclairage vert 
(papiers Virida) ou un éclairage rouge ‘papiers Rubraj pouvant 
être employé, soit avec les plaques sensibles au rouge, soit avec 
les plaques sensibles au vert. 

On a également empéché l’action des radiations actiniques sur la 
plaque pendant le développement, en additionnant le révélateur ds 
certaines matières colorantes inactiniques rouges ou rouge orange 
qui les absorbent /coxine, picrate de magrnésie) et qui ne teintent la 
plaque que d'une façon temporaire (la couleur pouvant étre facile- 
ment éliminée par un lavage sommaire). 

Tous ces moyens étaient devenus insuffisants pour le développe- 
ment des plaques panchromatiques, au fur et à mesure que les 
perfectionnements apportés dans leur fabrication augmentaient la 
sensibilité dans le ronge ct le vert. On ne pouvait plus, en effet, les 
développer que dans l'obscurité ou bien en s'éclairant avec une 
lumière rouge très faible, insuflisante pour suivre efficacement la 
marche du développement. Ou rechercha alors des substances 
susceptibles de diminuer notablement la sensibilité de la plaque, 
sans agir sur l'image latente, et cette voie finit par devenir féconde, 
en s'adressant aux matières calorantes. 

La désensibilisation n'est entrée dans la voie pratique que depuis 
la découverte faite par Lüppo Cramer (1) de la curieuse action 
désensibilisatrice qu'exercent sur les plaques ordinaires et pan- 
chromatiques, la matiére colorante asinique connue sous le nom de 
phénosafranine ainsi que divers colorants appartenant à cette 
méme classe, 

il est curicux de remarquer que ce sont des colorants qui ont 
permis, les premiers, de réaliser pratiquement la sensibilisation 
chromatique ainsi que la désensibilisation dans les diverses régions 
du spectre. 


dl, Photographische Rundschau, 1921, p. 29. 
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Contrairement à l'idée qui vient à l'esprit, ces substances ne 
lanctionnent pas comme de simples écrans colorés. Dans la sen- 
sibilisation chromatique, en effet, les régions pour lesquelles l'action 
est efficace, ne correspondent pas aux radiations que laisserait 
passcr un écran teinté avec le colorant sensibilisateur, mais vrai- 
semblablement à celles qui seraient absorbées par la combinaison 
du gélatino-bromure d'argent avec ce colorant. 

En outre, la grande dilntion a laquelle agit le sensibilisateur, 
exclut toute possibilité d’une action purement optique. 

Dans la désensihilisation au moyen de la phénosafranine, les 
solutions de ce colorant laissent passer le rouge et le violet, et 
pourtant désensibilisent les plaques pour ces régions du spectre. 
én outre, des safranines violettes exercent leur action sur les 
plaques ordinaires et panchromatiques, comme les safranines 
rouges, bien que leurs spectres d'absorption soient notablement 
différents les uns des autres. 

Un autre rapprochement qu'on peut établir entre la sensibilisation 
et la désensibilisation est celui qu'a fait Lüappo Cramer en montrant 
que certains sensibilisateurs optiques pour un sel haloïde d'argent, 
peuvent devenir des désensibilisateurs pour d'autres sels haloïdes. 
Ainsi, les meilleurs sensibilisatcurs chromatiques du chlorure et du 
bromure d'argent, tels que l'érythrosine, la rhodamine B, le pina- 
chrome, le pinacyanol, employés en solution à 1/200.000° réduisent 
la sensibilité générale des plaques au gélatino-iodure d'argent de 6 
à 16 fois, tandis qu'elle est réduite d'environ 40 fois par la phéno- 
safranine. 

La découverte des propriétés désensibilisatrices des safranines. 
a été le point de départ de divers travaux sur des procédés de 
désensibilisation avec d’autres colorants. 


Relation entre la constitution des matières colorantes 
et leur propriété désensibilisatrice. 


Dans le but de déterminer dans quelle classe de composés, il 
convenait de chercher de nouveaux sensibilisateurs, A. et L. Lumière 
et Seyewetz ont examiné s'il y avait une relation entre la propriété 
désensibilisatrice d'une substance ct sa constitution chimique (1). 

Ils ont reconnu que non seulement la présence du noyau phéna- 
zinique fondamental des safranines : 


N 
7 Nc 
Ë NVA4 


était nécessaire, mais aussi celle de groupes amidés substituts 
dans les noyaux phényliques. 
Ainsi, le rouge neutre qui est une eurholine : 


NH(HE) 
(CIBPN- cut” Te 
x” CH: 


(1) Bull. Soe. chim. (4), 1921, L 29, p. 569. 
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a des propriétés désensibilisatrices très voisines de celle de la 
phénosafranine : 
NHE-CSIB " NCSIP-NH? 
N7/ 


PNEU 
CT CIF 


Les safranines dans lesquelles on a éliminé un groupe aminé, 
comme l'aposafranine, ou celles dans lesquelles ce groupe est rem- 
placé par l'oxygène, comme les safranones, ont leurs propriétés 
désensibilisatrices notablement atténuées. Si les deux groupes 
amidés des safranines sont remplacés par O et par OH, comme 
dans le safranol, la propriété déscnsibilisatrice ne subsiste plus. 
L'acétylation d'un groupe NH?, la diazotation ou la copulation du 
groupe diazoïque avec un phénol, détruit également la propriété 
désensibilisatrice de la safranine initiale. Par contre, le rempla- 
cement du grouse C6H substitué dans l'azote azinique par C?{A* 
n'a pas d'influence sur cette propriété. 

En examinant la classe des colorants la plus voisine des safra- 
nines, celle des indulines, qui ne ditlère de la première que par le 
remplacement des groupes NH? par un ou plusieurs résidus 
NHI-CSIB, Lumière et Seyewetz ont reconnu que ces colorants ne 
possèdent aucune propriété désensibilisatrice. Ils ont observé de 
même que les colorants de constitution voisine de celle des safra- 
nines, dans lesquels un atome d'azote est remplacé par du soufre 
{thiasine) ou par de l'oxygène (oxazsine), même lorsqu'ils renferment 
des groupes Nil? primaires ne sont pas des désensibilisateurs. 

Par contre, dans des classes de colorants ayant une constitution 
très diflérente de celle des safranines, on a trouvé quelques reprt- 
sentants ayant des propriétés désensibilisatrices. 

Ainsi dans les dérivés nitrés, l'acide picrique (trinitrophénoli, le 
Jaune indien (dérivé nitré de l'orangé IV) sont de faibles désensibili- 
sateurs. L'aurantia (sel ammoniacal de l'hexanitrodiphénylaminei 
en solution à 1;/1000° est un désensibilisateur aussi énergique que 
la phénosafranine pour le bleu; mais notablement moins actil pour 
le reste du spectre. 

Un colorant azoïque, la chrysoïdine, a également de faibles pro- 
priétés désensibilisatrices. 

En résumé, il ne paraît pas y avoir de relation bien définie entre 
la constitution des imatitres colorantes et leurs propriétés désen- 
sibilisatrices, puisqu'en dehors de la classe des safranines dont 
tous les représentants renfermant des groupes aminés ont des pre- 
priétés désensibilisatrices, on ne trouve que quelques colorants 
isolés dans d'autres classes. 

Il est intéressant de rapprocher ces résultats de ceux quon 
observe dans la sensibilisation chromatique. Il y a, en etlet, deux 
classes de colorants, celle des cranines et celle des phtaléines qui 
renferment un grand nombre de sensibilisateurs chromatiques, 
puis d'autres classes comme celle des dérivés de la rosaniline, dont 
quelques représentants seulement posstdent cette propriété. 
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Désensibilisation à l'aide de colorants ne teignant pas 
la gélatine. 


Les inconvénients pratiques que présente la safranine de trindre 
fortement la gélatine des plaques et de nécessiter un lavage pro- 
longé pour éliminer cette substance ainsi que de se fixer d’une 
façon permanente sur certaines qualités de films, ont fait rechercher 
des désensibilisateurs exempts de ces particularités. 

L'aurantia ne teint ni la gélatine, ni les films, et s'élimine par 
un lavage très sommaire, mais elle ne possède pas, sauf pour la 
région bleue du spectre, des propriétés désensibilisatrices aussi 
complètes que la safranine. 

Kônig a préparé des matières colorantes fortement basiques 
colorées en vert intense, n'ayant pas d'affinité marquée pour les 
libres végétales ou animales et dont les propriétés désensibilisa- 
trices sont aussi énergiques que celles de la phénosafranine (1). 
Ces substances colorent très fortement les solutions révélatrices en 
vert, mais ne teintent pas la gélatine, ni le celluloïd, ni la peau. Il 
a désigné ces colorants sous le nom de pinakryptol. D'après Kônig, 
le nombre de désensibilisateurs est au moins aussi grand que celui 
des sensibilisateurs, mais si la sensibilisation optique emploie 
toute une série de colorants ayant leur raison d'être, puisqu'ils 
correspondent à des actions locales différentes, il n'en est pas de 
même dans le cas de la désensibilisation, pour laquelle il suffit que 
la technique photographique possède une seule substance qui, tout 
en étant douée de propriétés désensibilisatrices. ne teigne ni la 
gélatine, ni le collodion, ni la peau, et puisse être ajoutée aux révé- 
lateurs normaux sans aucune modification. 


Nature du phénomène de désensibilisation. 


Jusqu'ici, on n'est gutre fixé sur la nature de la réaction qui 
produit la désensibilisation. Toutefois, les expériences de Lumitre 
et Seyewetz ont montré que la phénosafranine ne lorme pas avec 
le gélatino-bromure d'argent une combinaison permanente et que 
si l’on désensibilise à la phénosalranine des plaques ordinaires et 
des plaques panchromatiques non exposées, elles peuvent reprendre 
leur sensibilité initiale dans toutes les régions du spectre, après 
un lavage prolongé suffisant pour éliminer la totalité de la matitre 
colorante. Ces résultats peuvent être vraisemblablement expliqués 
par la formation entre le gélatino-bromure et la phénosalranine 
d'un complexe d'adsorption peu sensible à la lumière et qui se 
détruit peu à peu sous l'action de l'eau. 

Lüppo Cramer considère que la désensibilisation est due à l'oxy- 
dation de la matière colorante, mais s'il en était ainsi, le bromure 
d'argent non exposé qui est seul désensibilisé devrait vraisembla- 
blement conserver cette propriété après lavage, Or, les expériences 
précédentes semblent prouver qu'il n'en est pas ainsi. Ces essais 


i4) Photographische Rundschau, 1922, 1. 59, n° 7, p. N4. 
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montrent que la désensibilisation par la phénosafranine est un 
phénomène différent de la sensibilisation chromatique par les 
matières colorantes, car dans ce dernier cas, un lavage prolonge 
de la plaque n'apporte aucun changement à ses propriétés initiales. 


EMPLOI DES MATIÈRES COLORANTES POUR LA SUPPRESSION 
DU IALO PHOTOGRAPHIQUE. 


L'emploi du verre comme support de la couche sensible présente 
l'inconvénient de donner naissance au phénomène connu sous le 
nom de halo résultant de ce lait que les rayons lumineux les plus 
brillants, après avoir traversé la couche sensible, ne sont pas 
entièrement absorbés par cette couche. lis traversent, en se réfrac- 
tant, l'épaisseur du vetre, puis se réfléchissent sur sa face posté- 
rieure et viennent de nouveau impressionner la couche sensible. 

La production du halo se manifeste, dans ses effets les plus 
atténués, par la formation d'une auréole dégradée dans laquelle est 
noyce l'image, dans les contrastes les plus marqués. 

Un des moyens les plus efficaces pour empècher la production 
du halo par réflexion, dans le cas des plaques non orthochroma- 
tiques consiste à interposer, entre le verre et la surface sensible, 
une couche transparente colorée en rouge orangé ou en vert, de 
couleur inactinique convenablement choisie, qui absorbe toutes les 
radiations actiniques après leur réflexion sur la surface postérieure 
du verre (1). 

La matière colorante qui teinte cette sous-couche doit avoir non 
seulement un spectre d'absorption convenable, mais elle ne doit 
pas diffuser dans l'émulsion, pour ne pas en diminuer la sensibilité. 
En outre, sa décoloration doit être facile pour ne pas gêner le tirage 
des positifs. 

On ne trouve qu'un très petit nombre de colorants qui réalisent 
ces conditions. L'acide rosolique etle rouge Congo répondent à ces 
desiderata. 


LES MATIÈRES COLORANTES DANS LA PHOTOGRAPHIE DES COULEURS 
Reproduction photographique indirecte des couleurs. 


Dans la reproduction photographique des couleurs par la méthode 
indirecte, les matières colorantes jouent un rôle important. 

L'application de cette méthode comprend trois groupes d'opé: 
ralions : 

1° La sélection des couleurs, c'est-à-dire la représentation négative 
sur trois plaques séparées des radiations élémentaires rouges. 
jaunes et bleues rétlechies par l'objet, sorte d'analyse des couleurs : 

2 Le tirage des trois monochromes positifs, colorés respecti- 
vement en ronge, jaune et bleu correspondant aux négatifs ; 

3" La superposition de ces trois monochromes qui constitue la 
svathése detinitive des couleurs par soustraction. 


He A. et L. Louiène, 1906, B. E., n° 374.157. 
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Sélection des couleurs. 


La sélection des couleurs dépend de deux facteurs principaux : 
la sensibilité locale des plaques et la couleur des écrans. 

Les plaques doivent présenter des sensibilités respectives aussi 
grandes que possible pour les radiations vertes, oranges et vio- 
lettes du spectre. On produit cette sensibilité locale en additionnant 
les plaques pendant leur préparation de matières colorantes sensi- 
bilisatrices appropriées. Nous avons vu à propos de la sensibili- 
sation chromatique, les colorants spéciaux qui sont préconisés 
dans ce but. 

Nous avons également indiqué les matières colorantes qui servent 
à la préparation des écrans teintés respectivement en vert, en bleu 
violet et en orangé dans la sélection trichrome. 


Tirage des monochromes. 


Les matières colorantes qui servent à colorer les monochromes 
sont variables suivant le procédé que l'on adopte pour le tirage. 


1° Procédé à la gélatine bichromatée. 


LA 

Ce procédé de tirage est basé sur l'insolubilisation de la gélatine 
bichromatée sous l'action de la lumière. Afln d'éviter la production 
de reliefs excessifs A. et L. Lumière ont introduit dans la prépa- 
ration gélatinée, une matière colorante inactinique s'opposant à la 
pénétration des rayons lumineux actifs dans l'épaisseur de la 
couche sensible. 

Cette matière colorante doit être facilement éliminée par lavage 
après développement, elle ne doit donc se fixer ni sur la gélatine 
ordinaire, ni sur la gélatine chromée. Enfin, elle doit être sans 
action sur les bichromates alcalins. 

A. et L. Lumière ont utilisé dans ce but le rouge de cochenille 
ou rouge solide D qui réalise ces diverses conditions. 

Les images ainsi formées sont constituées par des reliefs de géla- 
tine insolubilisée incolore, sur un support provisoire d'où on les 
détache après les avoir teints pour les superposer sur un support 
unique. . 

Les matières colorantes qui servent à la teinture de la gélatine 
chromée doivent réaliser les qualités suivantes : 

Stabilité à la lumitre. 

Possibilité d'augmenter ou de diminuer l'intensité des mono- 
chromes par des traitements appropries. 

A. et L. Lumière: hiont utilisé, pour la teinture des monochromes, 
les mélanges de colorants suivants : 


Bain rouge : 


Ai Bulletin de la Soviélé francaise de photographie, 1901. 
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Bain bleu : 
RE SR 1000"< 
Solution de bleu pur diaruine à 3 0/0............ 50 
Solution de colle forte à 15 0 0.................. 0 
Bain jaune : 
Rad: ss anna Pen nt en er 100u<e 
Chrysophénine G..............,...,,....,..42.. 4er 
Alcool... mass seen ess ete mers ÿ0ce 


On colore dans le bain roue l'image provenant du négatif obtenu 
avec l'écran vert, dans le bain bleu celle qui correspond à l'écran 
orangé et dans le bain jaune celle qui provient du cliché impres- 
sionné à travers l'écran violet. 

Après une superposition provisoire, on corrige, s'il y a lieu, les 
intensités relatives des images en les immergeant de nouveau dans 
les bains de teinture ou en les affaiblissant par lavage. Ces cor- 
rections effectuées, on procède à la superposition définitive des 
trois monochromes. 


2 Procédé de Feer aux diaso-sul fites. 


Ce procédé est basé sur la propriété que possèdent les dérives 
diazoïques de former avec le sullite de soude des combinaisons 
moléculaires beaucoup plus stables que le composé diazoïque 
initial, et dans lesquelles leur propriété caractéristique, celle de se 
combiner aux amines et aux phénols pour donner des matières 
colorantes azoïques, est complètement masquée. 

Feer a, le premier, remarqué que les mélanges de ces combi- 
naisons diazoiques sultitées avec des amiues et des phénols, se 
colorent lentement à la lumière en donnant une couleur identique à 
celle que fournit le composé diazoïque uon sulfité avec ces mêmes 
amines ou phénols. Cet auteur a limité son étude à un petit nombre 
de substances. 

A. et L. Lumière et Seyewetz (1) ont indiqué un procédé facile de 
préparation de ces corps et étudié un grand nombre de dérivés 
sultfités des amines en vue de l'étude de leurs propriétés photogra- 
phiques et de la préparation de composés sensibles à la lumière 
aptes à fournir des monochromes rouges et jaunes destinés à la 
trichromie. 

Mais toutes les tentatives pour produire des monochromes d'une 
couleur bleue convenable ont échoué. Aussi a-t-on dû recourir à 
un artifice consistant à transformer une épreuve positive au gélatino- 
bromure d'argent provenant du négatif du bleu, en bleu de Prusse. 
Ce premier monochrome bleu tait recouvert de collodion renfermant 
un mélange apte à fournir du rouge par impression directe. Les 
mélanges donnant les meilleurs rouges sont ceux qui renferment 
du tétrasotolysuliite où de la tétrasounisidine-sulfite de soude en 
présence de chlorhydrate de 3-naphtylaniine éther. 


(1; Bulletin de la Suciété française de photographie, 18K. 
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Après fixage, lavage prolongé, puis séchage, on recommence la 
même série d'opérations avec un collodion au diazosulfite d'ortho- 
£oluidine et à la résorcine donnant des images jaunes. 

Seyewetz et Blanc (1) ont étudié le composé incolore qui prend 
naissance par l'action du tétrazotoluidine-sul fite de sodium sur la 
B-naphtylamine éther et la réaction suivant laquelle ce composé se 
transforme en matière colorante par l'action de la lumière. 

Ils ont reconnu qu'une molécule de tétrazotolysulfite- de sodium 
se combine à deux molécules de 8-uaphtylamine éther en donnant 
un composé incolore qu'ils ont isolé et qui répond à la formule 
suivante : 


CIP : 
a SO 
NH-N: 
NCHHG-NIC: 


CHS-N HI C2) 
NII-NX 


CH 


Ce composé se décompose sous l’action de la lumière. Il s'élimine 
» SO? et 2 H°0 et il se lorme une matière colorante azoïque identique 
à celle qui prend naissance par l'action du tétrazoïlque sur la 
4#-naphtylamine éther dont la formule est la suivante : 


CIB 
Cs// 


NN2N-CPHS-NHC21P) 


AS = N-CITHI6-NTI(C?11) 


CG‘ 
NCIE 


3 Procédé aur leucobaxses. 


Kônig a préconisé, pour obtenir les monochromes destinés à 
la trichromie, la recoloration des leucobases de certaines matières 
colorantes dérivées de la rosaniline, sous l'action de la lumicre. 

Cette sensibilité est beaucoup exaltéc en présence de nitrocellu- 
lose, par suite de l'action oxydante des groupements nitres de la 
cellulose. 

On dissout ces leucobascs dans du collodion à la nitrocellulose 
additionné de nitromannite, qui en augmente encorc la sensibilité. 

Après exposition à la lumière, l'image est tixéc par traitement 
a vec l'acide monochloracétique qui constitue le meilleur dissolvant 
de la plupart de ces leucobases, tandis qu'elles sont à peine 
solubles dans l'acide acétique et ses dérivés di et trichlorés. 


(1) CR, TOI et (42: Bull. Soe. chim. :8,, 1902, t. 27, p. 747. 
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Künig emploie pour le bleu, l'o-chlortétraéthyldiamidotriphényl- 
méthane : 


«@ 
/CSHS- NCA)? 

CICSHA-CIL: 

) «) NSS-N(CAE 1)? 


Pour le vert, la leucobase du vert malachite ainsi que le métami- 
dotétraéthyldiamidotriphéuyiméthane : 


/CSHS-N(CHP 
CHiP-CHQ 
CSLi-N(CH 2 


Leucobase du vert malachite. 
Pour le rouge, la paraleucauiline et les leucorhodamines : 


SN 
CNP 
KE Nil 


Paraleucaniline. 
Pour Le violet, la leucobase du violet cristallisé : 


JAM-N(CIPE 
CHLZC-N (CI: 
CHS-N(CIB 7 


Leuvcobisg du violet cristallise, 


Pour {le jaune, la leucolluorescéine et la leucollavaniline : 


COOII 


Leucolluoresecine, 


L'inconvénient de cette méthode réside uon seulement dans le 
manque de sensibilité à la lumière des leucobases, mais aussi dans 
la ditticulté d'éliminer complètement toute trace de la substance 
sensible après son exposition à la lumière, ce qui produit des 
blanes teintés et des images ternes. 


4° Procedé par décoloration. 


Le principe de cette méthode avait déjà été indiqué, en 1881, par 
Charles Cros. 11 consiste dans la sélection que peuvent produire 
les radiations lumineuses, sur un ensemble de colorants facilement 
altérables par la lumivre. Chaque colorant ne subit d'altération 
que sous l'inlluence des radiations colorées qu'il absorbe, c'est- 
à-dire des radiations dont les couleurs sont complémentaires de 
celles de ce colorant. 
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Ainsi, la lumière bleue traverse les particules bleues du mélange 
des colorants et, n'étant pas absorbée par ces particules, ne leur 
fait subir aucune altération. Par contre, ces mêmes radiations 
bleues ne traversent ni les particules rouges, ni les jaunes, puisque 
ces colorants les absorbent. On conçoit que les ondes lumineuses 
retenues déterminent une certaine réaction qui peut correspondre 
à une altération ou même à une destruction complète de la cou- 
leur. On peut expliquer de la même façon pourquoi la lumière 
jaune produit la décoloration des particules bleues et rouges sans 
agir sur l'élément jaune, et pourquoi la lumière rouge décolore le 
bleu et le jaune sans altérer le rouge. Enfin, la lumière blanche 
agissant sur toutes les particules colorées, les décolore toutes et il 
reste finalement la couleur blanche du support, tandis que les 
parties noires opaques préservant toutes les couleurs de l’action 
lumineuse, laissent subsister le mélange des trois couleurs, lequel 
est noir. 

Pour obtenir ainsi une image stable qui ne soit plus altérable par 
la lumière, il faut pouvoir arrêter l'action des radiations lumineuses 
dès qu'on a obtenu une image d'intensité convenable. C'est pour- 
quoi l'on choisit des colorants très peu sensibles à la lumière dans 
les conditions normales, mais dont la sensibilité ne se manifeste 
qu'après qu'ils ont été additionnés de substances sensibilisatrices 
convenables. 

Pour arrêter l’action de la lumière, lorsque l’image est obtenue, 
on élimine le sensibilisateur par un dissolvant approprié n'ayant 
aucune action sur le colorant et on augmente la stabilité de ce 
colorant par l'action d'un sel métallique. 

Le D' Neuhans (1), indiqua, après Vallot et Worel, un mélange 
de colorants constitué par des solutions de bleu méthylène, d'aura- 
nine et d'érythrosine, ajoutées à une solution de gélatine, donnant 
des résultats notablement supérieurs à ceux de ses devanciers. Ce 
mélange, coulé sur verre opale et séché, était sensibilisé au moment 
de son emploi en l'imprégnant d'une solution d'eau oxygénée dans 
l'éther. ‘ 

VWorel indiqua, à la place de l'eau oxygénée comme sensibili- 
sateur, l'emploi de l'anéthol (avec un mélange de primerose, bleu 
victoria, de cranine, de curcuma et d'auramine), qui permit d'amé- 
liorer le procédé et d'utiliser le papier, comme support de la couche 
colorante sensible. Toutefois, ce procédé présente encore de grandes 
ditficultés d'exécution et n’a donné jusqu'ici que des résultats très 
incomplets. 


B. — REPRODUCTION DIRECTE DES COULEURS SUR UNE SEULE PLAQUE. 


Le procédé de photographie en couleurs par la méthode de 
superposition de trois monochromes qui exigeait trois négatifs, ne 
constituait qu'une solution assez imparfaite du problème de la 

hotochromie et les difficultés d'exécution que présentait pratique- 
ment cette méthode en limitèrent beaucoup le développement. A 


(1) NeumaNs, Phot. Rundschau, 1908. 
soc. CHiu., 4° SÉR., T. XxxV17, 1925. — Mémoires s1 


4911 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


n'en fut pas de même du procédé de reproduction directe des cou- 
leurs sur une seule plaque qui, en raison de sa facilité d'emploi. 
prit rapidement un grand développement. Le principe en avait été 
entrevu, il y a longtemps, par Ducos du Hauron, et Joly essaya de 
l'employer sans succès. A. et L. Lumière en firent l'application 
pratique, en 1905, dans leurs plaques autochromes dont la prépa- 
ration est basée sur le principe suivant : 

Si l'on dispose à la surface d'une plaque de verre et sous forme 
d'une couche unique mince, un ensemble d'éléments microscopiques 
transparents et colorés en rouge orangé, vert et violet, on peut 
constater, si les rapports des intensités de coloration de ces élé- 
ments et de leur nombre sont convenablement établis, que la 
couche ainsi constituée, examinée par transparence, ne semble pas 
colorée et qu'elle absorbe seulement une fraction de la lumière 
transmise. 

Les rayons lumineux traversant les écrans élémentaires oranges, 
verts ou violets reconstitueront, en effet, la lumière blanche, si 
la somme des surfaces élémentaires pour chaque couleur, et 
l'intensité de la coloration des éléments constitutifs, se trouvent 
établies dans des proportions relatives bien déterminées. Cette 
couche mince trichrome est ensuite recouverte d'une émulsion sen- 
sible panchromatique. 

Si l'on soumet la plaque ainsi préparée à l'action d'une image 
colorée, en prenant la précaution de l'exposer par le dos, les rayons 
lumineux traversent les écrans élémentaires et subissent, suivant 
leur couleur et celle des écrans qu'ils rencontrent, une absorption 
variable, avant d'influcncer la couche sensible. On a ainsi réalisé 
une solution qui porte sur des éléments microscopiques et qui 
permet de produire, après développement et flxage, des images 
colorées dout les tonalités sont complémentaires de celles de 
l'original. 

Si l'on prend, en clfet, une région de l'image colorée en rouge. 
les rayons lumineux rouges seront absorbés par les éléments verts 
de la couche, et traverseront seulement les éléments orangés et 
violets. 

Ea couche sensible panchromatique sera donc impressionnée: 
derrière ces derniers et restera inaltérée sous les écrans élémen- 
taires verts. 

Le développement réduira le bromure d'argent de la couche et 
viendra masquer les éléments orangés et violets, tandis que les 
éléments verts apparaîtront après fixage, l'émulsion qui les recouvre 
n'avant pas été réduite par le révélateur. 

On aura donc un résidu coloré vert complémentaire des rayons 
rouges considérés, 

Les mêmes phénomines se produiront pour les autres couleurs. 
C'est ainsi que, sous la lumitre verte, les éléments verts seront 
masques et la couche apparaîtra colorée en rouge. Dans la lumiere 
jaune, l'image sera violette, ete... 

Si au lieu de fixer l'image négative après développement, on 
l'inverse par le procédé connu, ou obtiendra un positif direct prr- 
sentant la coloration de l'objet photographié. 
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Comme grains colorés, A. et L. Lumière ont adopté la fécule de 
porame de terre convenablement traitée pour séparer des éléments 
ayant de 10 à 15 millièmes de millimètre. Les grains sont divisés 
en trois lots qui sont teints respectivement en rouge-orangé, vert et 
violet à l'aide de matières colorantes convenablement choisies, puis 
mélangés, après dessiccation complète, en proportions telles que le 
mélange ne présente pas de teinte dominante. La poudre résultante 
est étalée au blaireau sur une lame de verre recouverte d'un 
enduit poisseux. 

Avec des précautions convenables, on arrive à avoir une couche 
de grains juxtaposés sans aucune superposition. 

On obture ensuite, avec du charbon de bois pulvérisé, les inters- 
tices qui peuvent encore exister entre les grains et qui laisseraient 
passer de la lumière blanche, puis on lamine la couche pour 
réduire au minimum les intervalles qui séparent les grains. 

On a constitué de la sorte un écran dans lequel chaque milli- 
mètre Carré de surface représente 8 à 9.000 petits écrans élémen- 
taires orangés, verts ou violets. La surface ainsi préparée est isolée 
par un vernis possédant un indice de réfraction voisin de celui de 
la fécule et enfin on coule une couche mince d'émulsion sensible 
panchromatique. 


FIXATION DES MATIÈRES COLORANTES’ SUR LES IMAGES ARGENTIQUES 
POSITIVES SUR VERRE OÙ SUR FILM. 


Méthode de fivation des colorants. 


L'argent des épreuves photographiques positives obtenues par 
développement des sels haloïdes d'argent, n’a aucune affinité pour 
les matières colorantes et si l'on veut y fixer des colorants variés, 
il est indispensable de le transformer en composés divers pouvant 
jouer le rôle de mordants. Pour que le colorant employé ait une 
valeur pratique, il faut qu'il se fixe sur l'image sans teindre la 
gélatine, ou bien, s’il est retenu temporairement par cet excipient,. 
il est nécessaire qu'il puisse être éliminé facilement par lavage à 
l'eau ou détruit par un réactif sans action sur le composé coloré qui 
forme l'image. On peut fixer des matières colorantes sur l'argent 
en appliquant l'un des deux principes suivants : 

1° Par transformation chimique de l'argent en un composécapable 
de jouer le rôle de mordant et de firer des quantités de colorant 
proportionnelles aux opacités de l'argent de l'image; 

2° En formant avec l'argent un composé susceptible de donner 
naissance à des matières colorantes par réaction sur certains com- 
posés organiques. 

Jusqu'ici, l'application du premier principe a seul permis d'obtenir 
des résultats utilisables. 


Transformation chimique de l'argent en mordant. 


Pour transformer l'argent d'un cliché en un composé pouvant 
remplir le rôle de mordant, il est indispensable que ee compost 
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soit insoluble dans l'eau. Les différentes substances insolubles 
susceptibles de se teindre, qui peuvent être formées à partir de 
l'image argentique, peuvent être classés comme suit : 

1° Halogénures d'argent simples et doubles; 

> Ferrocyanure d'argent simple et double: 

3 Composés argentiques renfermant du chrome \action du ferri- 
cyanure de potassium, en présence de bichromate alcalin et d'acide 
sulfurique vu d'acide chromique) : 

f” Composé argentique formé avec la quinone en présence de 
bromure alcalin (quinochrome;: 

o Sulfocyanure d'argent et de cuivre; 


4° Halogénures d'argent simples et doubles. 


L'emploi des halogénures d'argent comme mordant des colo- 
rants basiques a été indiqué pour la première fois par Traube if}, 
qui reconnut que l'iodure d'argent est celui des trois halogènes qui 
a le plus d'affinité pour les matières colorantes. 

Pour former l'iodure d'argent, on emploie, soit une solution 
d'iode dans l'iodure de potassium, soit un mélange de ferricya- 
nure et d'iodure de potassium. 

Traube indiqua l'emploi de colorants basiques, sans désigner 
particulièrement ceux qui sont utilisables. Les épreuves obtenues 
par ce procédé sont opaques, car elles renferment de l'iodure 
d'arsent combiné à la matitre colorante qui s'y est fixée. 

Si l'on essaie d'éliminer cet iodure d'argent par traitemeut avec 
une solution d'hyposullite de soude ou une solution de cyanure de 
potassium, l'image devient transparente, mais s'atfaiblit nota- 
blement et se diffuse dans la couthe, le composé colorant étant un 
peu soluble dans l'hyposullite. On a indiqué l’action du tanin sur 
l'image teinte pour éviter cet inconvénient, mais il subsiste malgre 
ce traitement. Îl est à remurquer que les colorants fixés sur l'iodure 
d'argent, n'ont pas les mêmes propriétés que ceux qui teintent la 
gélatine. 

L'iodure d'argent paraît donc former une véritable combinaison 
avec la matitre colorante. Ainsi, la gélatine teinte avec la fucAsine 
et le vert malachite peut être décolorée facilement par l'action du 
bisultite de soude, tandis que l'iodure d'argent teint résiste à 
l'action de ce réactif, ce qui permet de décolorer la gélatine sans 
agir sur l'image. 

Tauleigne et Mazo (2) indiquirent une amélioration du procédé 
Traube en employant un todure d'argent transparent préparé en 
transformant d'abord l'argent en chlorure par le chlorure cuivrique, 
puis le chlorure en iodure par l'iodure de potassium. La formation 
d'iodure d'argent doit, d'après les auteurs, dispenser du fixage. 
Nous avons reconnu que si l'épreuve ainsi obtenue est moins 
opaque, sa transparence est insuflisaute pour supprimer le fixage, 


À Eders Jahrbuch, 14, p. 108. 


2. Eders Jahrbuch, 1914, p. sn. 


A. SEYEWETZ. 1217 


et les inconvénients, quoique un peu atténués, restent les mêmes 
que dans le procédé initial de Traube. 

Si l'on essaie d'associer aux halogénures d'argent, d'autres sels 
haloïdes insolubles obtenus par réaction de l'argent sur les sels 
haloïdes solubles des métaux au maximum d'oxydation, tels que 
les sels mercuriques et les sels cuivriques, on n'obtient que de 
mauvais mordants bien inférieurs à l’iodure d'argent. 


% Ferrocyanures d'argent simples et doubles. 


Le ferrocyanure d'argent qui se forme quand on traite l'épreuve 
argentique par une solution de ferricyanure de potassium ne 
constitue qu'un mordant assez faible pour les matières colorantes. 

Par contre, les ferrocyanures doubles sont de bien meilleurs 
mordants. On les obtient en remplaçant le ferrocyanure de potas- 
sium par des mélanges de ferricyanure et de sels métalliques dont 
les ferrocyanures sont insolubles, en présence de divers adjuvants : 
chlorure cuivrique et citrate de potasse, nitrate d’urane, et acide 
oralique, citrate ferrique et acide oxalique, acétate de plomb et 
acide acétique, chlorure de cobalt, citrate de potasse et acide citrique. 

a) Ferrocyanure d'argent et de cuivre. — L'emploi du ferrocya- 
nure d'argent et de cuivre a été indiqué par Namias (1) et étudié 
par divers auteurs (2). 

L'étude de ce procédé de mordançage nous a montré que le ferro- 
cyanure de cuivre, formé dans certaines conditions, est elïecti- 
vement un excellent mordant pour divers colorants basiques dans 
lesquels il se teint rapidement et très régulitrement. 

Lorsque ces colorants sont convenablement «“hoisis, ils ne laissent 
pas de résidu coloré appréciable dans les fonds, après un lavage 
suflisamment prolongé. Ce procédé donne avec quelques colorants, 
des images intenses dont les blancs ne sont pas teintés. La colo- 
ration rouge faible de l'épreuve virée n'a pas d'influence appré- 
ciable sur celle de l'image teinte. 

b) Ferrocyanure d'argent et d'urane, ferrocyanure d'argent et de 
fer. — Les ferrocvanures doubles qui prennent naissance par 
l'emploi du mélange de ferricyanure de potassium et d'acide oxa- 
lique, additionné soit de nitrate d'urane, soit de citrate ferrique, 
constituent de trés bons mordants pour les colorants basiques et 
se comportent à cet égard sensiblement comme le ferrocyanure de 
cuivre et d'argent avec les mêmes colorants basiques. 

c) Ferrocyanure d'argent et de cobalt. — Ce ferrocyanure de 
couleur violacée, s'obtient en traitant l’image argentique par une 
solution diluée de sulfate de cobalt additionnée de ferricyanure de 
potassium et d'un grand excès de citrate de potasse pour dissoudre 
le ferricyanure de cobalt. On opère en liqueur acidulée par l'acide 
acétique (3). Ce ferrocyanure double est un mordant moins cuer- 


4} CR. dn Congrès de Chimie appliquée, 349, Londres. 
(1 Phot. Rundschau, 1915, p. 10. 
(5) SrRAUSS, l’hot. Rundschau, 1. 60. n° 5, p. ni. 
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gique que les précédents, mais sa couleur neutre ne modifie pas la 
couleur initiale de la solution colorée. 


3 Mordançage au chrôme. 


L'emploi du chrôme comme mordant a été le premier procédé de 
mordançage utilisé pour produire des images susceptibles de 
fixer par voie de teinture, différents colorants. Primitivement, la 
substance sensible employée n'était pas formée par un sel d'argent, 
mais par un sel de chrôme qui lournissait lui-même le mordant 
sous l'action de la lumière. 

C'est le procédé signalé par Kopp, en 1863, perfectionné par Vil- 
lain, en 1892, qui utilisait l'action réductrice de la lumière sur le 
bichromate d'ammoniaque en présence d'une petile quantité d'un 
catalyseur, le rnétarvanadate d'ammoniaque. 

L'image qui prend ainsi naissance est constitue par du sesqui- 
oxyde de chrome qui se forme dans les régions qui correspondent 
aux ombres du sujet proportionnellement à l'opacité de ces ombres. 

Le cliché lavé est plongé dans le buin de teinture préalablement 
porté à l'ébullition. Ce procédé n'est donc pas applicable au mor- 
dauçage des épreuves argentiques et ne convient que pour des 
reproductions photographiques grossières. 

La transformation directe de l'argent, réduit en un composé 
chrômé pouvant être teint avec les colorants basiques, a fait l'objet 
de diverses méthodes. Dans le procédé Yves (1), on blanchit l'ar- 
gent dans un mélange de ferricyanure alcalin et d'acide chromique, 
on teint ensuite dans les solutions acides de colorants basiques. 
Pour que les épreuves soient aussi transparentes que possible, il 
est nécessaire que le blanchiment ait lieu dans des solutions très 
diluées. 

Les épreuves traitées par ce bain deviennent blanc jaunâtre, on 
les lave jusqu'à ce que que les parties transparentes soient com- 
plètement incolores. L'image peut alors ètre teinte avec certains 
colorants basiques, tels que le bleu de méthylène, la fucshine, la 
chrysotidine. 


4° Sulfocranure de cuivre et d'argent. 
Le procédé dans lequel on fait usage de ce mordant a été indiqué 


par Christensen (2) qui préconise l'emploi d'un bain ayant la com- 
position suivante : 


LT RTE Hein dise . 100 
Sulate de euivre.................. 108" 
Sulfocyanure de potassium... ........ 20 
Citrate de potassium 4.2... 50 
Acide acétique eristallisé ....... fee: HU 


WE. Yves, Brit. J. Photogr., 1926, € 43, n° 16, p. 1. 


(2 CHRISTENSEN, DR PP n 419169 2% sept. 1917), lhot. Korrespon., 
419, p 274. 
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L'image blanchit assez lentement dans cette solution. Le mordan- 
Çage a lieu, même pour une transformation de l'argent assez incom- 
plète. Après blanchiment superficiel de la couche argentique, on 
lave jusqu'à décoloration complète des parties transparentes. L'ar- 
gent ainsi transformé se teint facilement dans les solutions d'un 
grand nombre de colorants basiques et de quelques colorants acides 
dérivés des phtaléines. Le sulfocyanure de cuivre et d'argent est un 
des meilleurs mordants pour les colorants basiques. Comme il ne 
laisse pas de trace apparente, il ne modifie pas la couleur des 
matières colorantes employées pour le teindre. 


5° Mordançage avec les quinone:s et un bromure alcalin. 


Le mélange de 1 partie de benzoquinone et 5 parties de bromure 
de potassium dissous dans 200 parties d’eau a la propriété de virer 
en brun les images argentiques (1). Ce mélange désigné sous le 
nom de quinochrome transforme vraisemblablement l'argent en 
perbromure d'argent. 

Le virage au quinochrome mordance pour les colorants basiques. 
L'action de ce mélange ne doit pas être trop prolongée, afin d'évi- 
ter qu'il colore la gélatine. Dès que l'image est virée, on lave pen- 
dant quelques minutes, puis on teint dans les solutions de colorants 
basiques, additionnées d'acide acétique. 

La couleur des teintures obtenues diffère notablement de celle 
de la solution de matière colorante employée, l'argent ainsi viré 
ayant une tonalité jaune brunâtre qui s'ajoute à celle du colorant. 
Les blancs sont assez purs. La toluquinone se comporte comme la 
benzoquinone. La benzoquinone sulfonique, en présence de bromure 
alcalin, est également un mordant pour les colorants basiques, 
mais elle colore les parties transparentes. 


6° Mordançage pour les colorants acides. 


V. D. Kelley a fait breveter un procédé qui, d'après cet auteur, 
permet de teindre à chaud avec les colorants acides. On insolubi- 
lise d'abord la gélatine au formol, puis on mordance dans le 
mélange suivant : 


Eau ssssssisausssrtiineresenéetsaus 1000 
Bichromate de potassium........... Dar 
Bromure de potassium.............. 10 
Sulfate de cuivre................... 14 
Acide chlorhydrique.......... saone 10° 


€t on fixe dans une solution d'hyposulfite de soude bisulfité. On 
teint ensuite dans une solution de matière colorante acide à 0,5 0/0, 
à une température comprise entre 45 et 50%. L'auteur indique qu'il 


(1) À. L. Luurkee et SEYEWRT,, Bull. Soc. fr. Photographie, 1910, B. F. 
am 429.310, du 16 juillet 1910. 
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se forme un composé transparent de cuivre et de chrôme, combiné 
à de l'oxyde d'argent. Ce dernier est soluble dans le bain de fixage 
qui ne dissout pas le composé de cuivre et de chrôme. 

Ce procéde donne des résultats très inférieurs à ceux qui utilisent 
les colorants basiques à froid. 


Nature des colorants teignant les mordants argentiques. 


Nous avons vu que la propriété de teindre les mordants préce- 
dents fixés sur l'argent ne se rencontrent, d'une façon générale, que 
parmi les colorants basiques. On peut arriver dans certains pro- 
cédés à fixer à chaud quelques colorants acides, après avoir inso- 
lubilisé la gélatine, mais les teintures obtenues sont peu intenses 
et ne résistent pas au lavage prolongé. 

Nous avons déterminé, pour les meilleurs mordants, quelles sont 
les classes de couleurs basiques pouvant fournir les matières colo- 
rantes susceptibles de les teindre. Ces mordants sont les suivants : 

Sulfocyanure d'argent et de cnivre ; 

Ferroecyanure d'argent et de cuivre; 

Quinone et bromure de potassium (quinochrome: ; 

Ferrocyanure d'argent et oxyde de chrome. 

On a choisi une série de représentants de constitution connue 
dans les diverses classes suivantes de colorants basiques : 

Colorants azoïques non sulfonés ; Dérivés du di et du triphenyl- 
méthane ; Thiazines; Oxazines; Eurhodines ; Safranines; Indulines : 
Dérivés de la quinoléine, de l'acridiuc et de la phénylacridine: Deri- 
vés thiobenzényliques. 

Les mordants les meilleurs sont le sulfocyanure d'argent et 
de cuivre ainsi que le ferrocyanure d'argent et de cuiere. 

Toutefois, si l'on veut que les teintures soient de mème couleur 
que le colorant employé, il faut donner la préférence au premier 
mode de mordançage qui ne donne aucune teinte initiale, tandis 
«pie le ferrocyanure d'argent et de cuivre est rouge clair. 

Le mordant au ferrocyanure d'argent et de cuivre ne modilie que 
faiblement les couleurs des images rouges, bleues et violettes ; par 
contre, il ne permet pas d'obtenir de jaune pur. 


Theorie de la firation des couleurs. 


La théorie de la teinture de l'argent par l'intermédiaire des mor- 
dants n'a pas été élucidée jusqu'ici. La tixatiou des couleurs a litn 
vraisemblablement par un processus analogue à celui de Ta tein- 
ture des fibres au moven des colorants pour mordants métalliques. 
avec celle différence pourtant que, dans les cas de fibres, ce sont 
les oxydes insolubles qui donnent avec les colorants acides de véri. 
tables laques eUque, pour former ces laques, les colorants doivent 
posséder certains groupements tinclogènes (OH et COOIT où deu: 
OJE en posilion ortho: pour jouir de eette propriété. 

Dans le cas qui nous occupe, la laque se forme vraisemblable- 
ment avec des composés, tels que ferricyanures, sulfocyanures, 
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chromates, dont les acides sont susceptibles de former des composés 
insolubles avec certains colorants basiques, sans qu'on observe 
dans la constitution de ces colorants, comme avec ceux qui se 
fixent sur les mordants métalliques, des groupements tinctogènes 
définis. 

Toutefois, on peut remarquer qu'en dehors des colorants du 
triphénylméthane et de quelques azoïques, tous les autres colorants, 
tels que thiazines, eurhodines, safranines, indulines, acridines, phé- 
nylacridines, renferment comme l'indamine un résidu de diphényl- 
amine dont les deux noyaux sont réunis en ortho par du soufre ou 
de l'azote. 

Bullok (1) tend à rapporter les phénomènes de teinture de l'argent 
par l'intermédiaire des mordants, à la floculation mutuelle des 
colloides de charges électriques de signe contraire. Il a montré 
notamment que si l'on précipite dans la gélatine, de l'alumine, du 
chrôme ou du fer, choisis comme mordants électropositifs, on 
diminue beaucoup l'affinité de cette gélatine pour les colorants 
basiques, tandis que les propriétés inverses se manifestent avec les 
colorants acides. 


EMPLOI DES MATIÈRES COLORANTES EN CINÉMATOGRAPHIE 


La teinture des films, pour produire des effets colorés variés, à 
la projection, consomme des colorants acides. Ceux-ci teignent la 
gélatine qui forme l'excipient de l'image mais non l'argent de cette 
image. 

La fixation de la matière colorante sur l'argent seul, sans teinter 
les parties transparentes, donne lieu également à diverses applica- 
tions, mais, dans ce cas, il est nécessaire de mordancer préalable- 
ment l'image par l'un des procédés que nous avons mentionnés 
plus haut. On peut teindre alors en toutes couleurs le mordant, 
avec trois colorants basiques initiaux tels que le bleu méthylène, 
la rhodamine S et l'auramine, dont le mélange en proportions 
variables peut produire toute la gamme des teintes. 

La cinématographie en couleurs n'a pu donner jusqu'ici des 
résultats intéressants que par la méthode indirecte, en opérant 
comme dans la trichromie à partir de trois négatifs. Ces trois 
images négatives sont imprimées l'une à la suite de l’autre ou dis- 
posées en triangle sur une même bande pelliculaire et servent à 
tirer trois positifs que l'on superpose à la projection. On obtient 
ce résultat au moyen de trois objectifs dont les images se super- 
posent sur un méme écran. On ne teint pas ces trois positifs, mais 
on interpose seulement devant les objectifs qui les projettent, des 
écrans transparents colorés respectivement en vert, orangé et violet 
identiques à ceux qui ont été employés pour la prise des négatifs. 
Cette superposition des trois images colorces sur l'écran donne 
l'effet polychrome du sujet. 


(1) Furaday: Society, Trans, 1422. 
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IMAGES PHOTOGRAPHIQUES FOHMÉES AVEC LES COMPOSÉS DIAZOÏQUES 


Pour terminer, je signalerai la formation de colorants azoïques 
pour produire des images photographiques à partir de négatifs ou 
de dessins à traits noirs sur papiers transparents. 

Les procédés basés sur la production de matières colorantes 
azoïques, utilisent la décomposition des dérivés diazoïques ou de 
certaines de leurs combinaisons, sous l’action de la lumière. 

Nous en avons mentionné un plus haut, à propos de la trichromie 
par superposition : c'est le procédé de Feer dans lequel on décom- 
pose par la lumière, des tétrazosul fites alcalins additionnés de phé- 
nols ou d'amines qui donnent ainsi naissance à des colorants 
azoïques. 

La décomposition que subissent les dérivés diazoïques sous l'in- 
fluence de la lumitre, a servi de base à divers procédés de tirage 
de négatifs ou de dessins au trait sur papier transparent. 

Dans ces procédés, on forme des matières colorantes azoïques 
de couleur variée, avec le diazoïque non décomposé, en traitant 
l'image après son exposition à la lumictre par des solutions alca- 
lines de phénols au d'amines. 

On peut également former des matières colorantes avec le phénol 
résultant de la décomposition du diazoïque, par l'action d'un autre 
diazoïque qui agit seulement sur les portions ayant subi l'actiou de 
la lumière. 

On lave ensuite à l'eau, pour éliminer le diazoïque en excès. Dans 
tous ces procédés. il reste des colorations résiduelles dans les 
blancs de l'image, de sorte qu'on a des copies plus ou moins 
terues. 

De plus, les diazoïques n'ont qu'une durée assez limitée et les 
papiers préparés avec ces produits ne peuvent être conservés que 
pendant un temps assez court. 

Dans ces derniers temps, on a préconisé l'emploi des anhydrides 
diazoïques dérivés de l'amido-naphtol (1.2) sulfonique (1: :1:, qui 


N=N-OH N=N\, 
7Nou ZN/Non \ 
& —> ,0 
NZ V7 
You KO_/ 


présentent une stabilité remarquable et ne laissent aucun résidu 
coloré après décomposition. Ces anhydrides sont colorés en jaune 
et se décolorent complètement par la lumière. 

Si on les additionne d'un acide tel que l'acide citrique ou l'acide 
tartrique, on peut les mélanger à des substances pouvant se copu- 
ler en milieu alcalin avec le diazoïque, telles que la résorcine. la 
phloroglucine et la méthylphénylpyrazolone. Ces mélanges étendus 


(A) Kazze et C*, Brevel Français, n° 008.45 1993). 
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sur du papier le colorent en jaune clair et deviennent incolores sous 
l'action de la lumière. 

Lorsqu'on soumet ces papiers après exposition à l'action de 
vapeurs ammoniacales, il se forme un colorant azoïque dans toutes 
les portions où le diazoïque n’a pas subi de décomposition par la 
lumière. Le papier reste blanc dans les parties où le diazoïque a été 
décomposé et il se trouve ainsi fixé simplement par l'action de la 
vapeur ammoniacale. 

Avec la résorcine, par exemple, il se forme un colorant azoïque 
violet noir, répondant à la formule : 


== 


N 
/Nou 


| 
Yu OH 


Nous avons passé en revue les applications les plus importantes 
des matières colorantes à la photographie et croyons avoir montré, 
par la variété de ces applications, combien les progrès de la science 
photographique sont intimement liés à ceux de l’industrie des colo- 
rants artificiels et à la connaissance de leur constitution qui a per- 
mis d'en généraliser l'emploi. 

Si l'importance de la consommation des matières colorantes dans 
l'industrie photographique n'est certes pas comparable à celle de 
l'industrie tinctoriale, nous croyons qu'aucune autre industrie ne 
peut lui être comparée au point de vue de la multiplicité des appli- 
cations des colorants artificiels. | 


OH 
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N° 103. — Sur ia constante d’hydroiyse du sucre; 
par M. H. COLIN et M': À. CHAUDUN. 


(24.7.1925). 
On admettait jusqu'à ces derniers temps que l'hydrolvse du 


saccharose par les acides étendus obéissait à la loi de Wilhelmy, 
dx 


dt 
c'est-à-dire que le rapport k= = 


quantité de sucre non tränsformé, constant au cours de la réaction, 
était indépendant de la concentration initiale du sucre. 
Des mesures récentes ont montré que le phénomène est beaucoup 
plus complexe qu'on ne l'avait cru tout d'abord. Les auteurs 
dr 


de la vitesse d'hvdrolyse à la 


; t 
anglais Moran et Lewis estiment que le quotient k= 7 croit du 


simple au double (de 1,21 à 2.30) lorsque la concentration en 
saccharose, a, augmente de ! à 50 gr. p. 100, les conditions experi- 
mentales étant les suivantes : HCI = N:10, £— 2%; par contre. ils 
obtiennent des valeurs sensiblement indépendantes de a en rempla- 
——, V représentant le volume de la solution 
et » celui du saccharose dissous, ce qui revieut à substituer à la 
concentration telle qu'on l'envisayre habituellement l'activité, c'est- 
à-dire la concentration rapportée au volume d'eau libre. 

Nous avons eflectué (1) de notre côté un grand nombre de 
mesures en vue de déterminer la relation entre la teneur en saccha- 
rose et la vitesse d'inversion. Nos premières expériences ont 
porté sur l'acide sulfurique et nous nous sommes limités pour plus 
de sûreté aux poids de sucre compris entre 5 et 40 gr. p. 10. 
L'hydrolyse était suivie au polarimètre (= 5460, la réaction 
s'accomplissant dans le tube polarimétrique lui-même. Les solutions 
de concentrations ditérentes étant placées côte à côte dans des 
conditions rigoureusement identiques, il importait peu que la 
température variât au cours de l'h\drolyse; la seule condition, 
imposce par la présence du lévulose, était de ramener, au moment 
des lectures, toutes les liqueurs à la méme température. 

Voiciune expérience tableau Lentre autres, dans laquelle le cata- 
lvseur était SOI environ décinormal: la température était mainte- 
nuetixe 2 pendantles dix premières heures — ne lût-ce que pour 
vérifier que, dans ces conditions, Æ reste constant pour chaque 


çant À par A+ à 


(EE Conix et A. EnaubuN °C. It, 1023, €. 479, 1607). 
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valeur de a — ; elle variait ensuite entre 22 et 25°. Les pertubations 
dues à la transformation du glucose libéré (glucose à pouvoir 
rotatoire élevé) en glucose stable sont négligeables en raison de la 
faible valeur de la vitesse d'hydrolyse relativement à la vitesse 
d'évolution du glucose, celle-ci se trouvant favorisée par l'acidité 
du milieu. 

TaABLEaAU I. 


B= 5 Lex k& k& 
Temps en heures : Lo — 45 Fi 
a — $0/0 [a = 100 04 = 20004 = 40 0/0 

A AE 0,0396 | 0,0422 | 0,01%x | 0,0524 | 0,0128 | 0,22 
& \ Riva 0,039 | 0,0416 | 0,0154 | 0,0522 | 0,0127 | 0,32 
1} te US 0,0391 | 0,0418 | 0,058 | 0,0519 | o,0128 | 0,22 
PTDi or ee 0,0393 | 0,016 | 0,0155 | 0,0522 | 0,0127 | 0,32 

e HR nr 
si 32... 0,0321 | 0,036 | 0,0374 | 0,023 | 0,0102 | 0,31 
à AT | 0,0324 | 0,0312 | 0,0381 | 0.030 | 0,0106 | 0,32 
V Je nn | 0,0326 | 0,0346 | 0,030 | 0,036 | 0,0110 | 0.43 


On voit immédiatement que, toutes choses égales d'ailleurs, la 

constante d'hydrolyse est d'autant plus grande que la teneur en 
à e à: : : v; — k; 

sucre est elle-même plus considérable; mais le quotient — est 

F. 


a) 
seulement égale à 0,32, alors que les auteurs anglais trouvent 0,121. 
Ils opéraient, il est vrai, avec IICI à n'10; ne serait-ce pas là 
l'origine des divergences entre leurs résultats et les nôtres ? 
Pour nous en assurer, nous avons substitué à l'acide sulfurique 
d'autres acides : chlorhydrique, trichloracétique, bromhydrique, 
oxalique; quelques-uns des résultats obtenus sont résumés dans 


les tableaux II, 11, IV et V. 
Il apparaît nettement que la valeur du rapport nr dépend de 


d'acide employé; égale à 0,59 en moyenne pour l'acide ehlorhydrique, 
à 0,17 pour l'acide trichloracétique et l'acide bromhrydrique, elle 
n'est plus que de 0,32 pour l'acide sullurique et descend à 0,19 pour 
l'acide oxalique; elle diminue donc avec la force de l'acide et tout 
portait à croire qu'elle tendait vers zéro. 

La réalité est un peu ditlérente: il est bien exact que le quotient 
_— & ne cesse de décrojgre avec le degré de dissociation de 


l'acide mais qui plus est, ji] devieut négatif dans le cas des acides 
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TABLEAU 11. — HC1—n/10 environ; température 15°-20°. 


1 a 
k — ï Los Fr 
Temps ell heures 


a—%0,0 |a - 1 0;0|a -- à) 0 0|a = 4ù 0/0 


Dohcumedave 0,0172%| 0,01801! 0,02120! 0,020 
Taies 0,011] 0,01796 ose Li tech 
His, 0,01800| 0,01856! 0,02114| 0,02810 
Re 0,01773| 0,01812: 


F) 0,027198 


hou — L2 
ko — À re 
0,01177| 0,62 
0,01066| 0,62 
0.010160! 0.6 
0,01023% 0,57 


El 
i 
i 


TaBLEAU III. — CCE-COOH := 1,5 n°100; température = 20-22", 


Sr dire areresere à 0,02305 sal 0,02706!| 0,03103 0,01098 0, it 
D san 0,01105| 0,02072| 0,02211| 0,02712 | 0,00k07! à, 12 
SP re 0,01930! 0,02102! 0,02321! 0,02951 | 0,01012) à ,22 

TaBLEAU IV. — HBr = n/10: température = 11°-210”. 
0 

M ee 0,02x12{0,0203310,04280! 0,015 À 0.015143] 0,53 
Fmeue 001704! 0,01763| 0,01910! 0,02186 | 0,00777| 0,35 
Dee ae 0,01576| 0,01671 te one Late 0,17 
NRA 6,01497{ 0,01591 001728) 002171 0,00675| 6,19 


Tamsuau V.—TOOC-COOI = 7 


1, scans 0,007:91 0,00806| 0,00822! 0,00899 
sen than 0,09801! 0,00816! 0,00K60! Q,009850 
Mise 2e 0,005571 0,003%69] 0,00S23| 0.004410 
RÉ es 0,001! 0,00%621 0,00K2:| 0,00902 


S8environ; température -— 


tor-22, 


0,001201  0Q.16 
0,00149! G.IK 
0,0018| 0,20 
0,00151| 0,20 
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peu dissociés. L'expérimentation est alors particulièrement délicate 
du fait de la lenteur de l'hydrolyse par les acides faibles; l'acide 
acétique et même l'acide formique sont si peu actifs à la tempé- 
rature ordinaire que nous avons dû opérer à 35%, ce qui — nous 
nous en sommes assurés — ne change pas la physionomie des 
résultats. 


É RE k, — k; $ 
On obtient ainsi, pour le rapport —*-—, les valeurs suivantes 


ks 

(moyenne de trois expériences) : 
Acide formique .................. — 0,06 
Acide acétique................... — 0,20 


et l'ensemble des résultats se trouve condensé dans le tableau 
ci-contre. 


| Acides étudiés — 
HC1 9,8 n/100.................... 0,58 
HCI n/10 + KCIn,10............ 0,16 
HBr:n/10.44 ses sat sabre Les 0,47 
CCB-COOH 9,5 n/100........... 0,17 
SO#H: 10,3 n°100 ................ 0,32 
HOOC-COOI! n/8............... 0,18 
H-COOH nj10 .............. …. — 0,06 
CH3-COOH n/10............... . — 0,20 


La relation entre la constante d'hydrolyse et la concentration du 
saccharose, pour une mêiue dose d'acide, dépend donc du cata- 


Kio — k; se | ne 
lyseur; le rapport —"=—#, positif pour les acides forts, diminue 


ks 
en même temps que la dissociation de l'acide et devient négatif si 
l'inversion est le fait d'acides faibles, tels que H-COOH et 

se Mint ses dj see ; 
CH3-COOH. Le quotient a , différent de l'unité, contrairement à ce 
qu'exigerait la loi de Wilhelmy, varie avec l'acide employé; on n'y 
changera rien en substituant, dans les calculs, l'activité à la 

n . V — Vo a . , 

concentration, le facteur de correction q— étant indépendant 


2 


de la nature du catalyseur. 


N° 104. — Sur la déshydratation des alcools primaires à 
radicaux tertiaires; par M. Al. FAVORSKY et Mr J. 
ZALESSKY-KIBARDINE. 


(15.7.1925.) 


Les transpositions moléculaires des alcools primaires, secon- 
daires et tertiaires à radicaux tertiaires, suivies par la migration 
des radicaux, ainsi que les transformations analogues des pina- 
cones et des glycols trisubstitués ont été, pendant les deux der- 
nières dizaines d'années, l'objet d'une atteution spéciale de la part 
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de plusieurs auteurs, c'est pourquoi nous avons à présent un 
matériel expérimental assez grand, dû principalement aux travaux 
de M. A. Haller, de M. M. Tiffeneau et de M. H. Meerwein et de 
leurs collaborateurs. 

On a essayé de trouver, dans le mécanisme de ces transpositions, 
la clé de la question de la distribution de l'affinité parmi les 
atomes de carbone, unis par une liaison simple, et d'expliquer, en 
conséquence de cette distribution, la mobilité ditlérente des radi- 
caux, leurs aptitudes migratrices comparatives. 

Dans notre laboratoire ont été étudiées, sur des termes divers, 
les transpositions moléculaires des alcools primaires à radicaux 
tertiaires, dans lesquels, parmi les trois radicaux du radical ter- 
tiaire, deux radicaux sont identiques. La déshydratation a été 
produite en passant par les halohydrines; les acides halohydriques 
en ont été éliminés au moyen de potasse caustique alcoolique et, 
une fois, au moyen de pyridine. 

D'après les faits qui ont été observés et aussi eu égard à un 
fait observé par MM. A. Haller et Bauer, la déshydratation des 
alcools primaires à radicaux tertiaires de la structure indiquée et 
dans les conditions indiquées se produit d'après le schéma sui- 
vant : 


R R. 
R—C-CIEON  —»> HO + :C: CII-R 
R, R,/ 


Ainsi dans ce cas la migration d'un des deux radicaux iden- 
tiques est la règle, et dans l'hydrocarbure éthylénique qui se pro- 
duit, les deux radicaux identiques sont placés symétriquement 
vis-à-vis de la liaison double. Le diméthvl-2.2-butanol se trans- 
forme par migration d'un des deux méthyles 1) : 


CH CI, 
CI DC-CIVON =» 120 + > C- CH-CIP 
CH C'li5” 


Le méthyl-2-5héuvl-2-propanol se transforme par migration d'un 
des deux méthyles 123 : 


CI CIF. 
CHZC-CIEON => HO + SC. CH-CI 
Ci CIE 


Le diphényl-2.2-propauol se transforme par migration d'un des 
deux phényles 63: : 


CIE CSS 
C'Al—C-CIPON  —> 10 -- *C: CII-CSIB 
Cil:- Ci” 


D OAË Favonsky el N. SakkaRA, Journ. Soc. Chem. Russe, 118, L. 50, 
pot 

2 À. Hances et Back, CR. 1912, LU 155, p. LOL. 

3 AT Favonsks etS. Khilorr, Journ. Soc, Chem. Russe, 1918, t. 51, p.11. 
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Le méthyl-2-éthyl-2-butanol se transforme par migration d'un des 
deux éthyles (1) : 


C1 CB, 
C’H'=C-CIPOI —> 110 -: e CII-CAF 
CiB Cil' 


La règle constatée prend un intérèt spécial, quand on observe 
les faits, établis par M. À. Haller et M"° Ramart (2) d'un côté, et 
par M. J. Blondeau (3) de l'autre. 

Ces auteurs ont étudié la déshydratation des alcools analogues, 
mais dans des conditions différentes, sous l'influence catalytique 
de la terre d'infusoires, chauflée au rouge naissant. M. A. Haller et 
Me Ramart ont trouvé, que dans ces conditions, le méthyl-2- 
phényl-2-propanol se transforme par migration prédominante du 
phényle : 

C AC CiBK 
CIBC-CIPOH —-»>  H20 -— C= CII-CHS 
Fa C7 


D'après les faits observés par M. J. Blondeau l'éthyl-2-phényl- 
2-butanol dans les mêmes conditions se transforme aussi par 
migration du phényle : 


& HS H2OH H DE H-CS 
CH C-C O —> 20 -!- NGe CIHE-CSH 
Ci C2H5 5/ 


Ayant encore étudié, dans les mêmes conditions, la déshydra- 
tation du méthyl-2-phényl-2-butanol-l et du phényl-2-benzyl-2- 
butanol-l et ayant établi, que dans ces deux cas aussi la transpo- 
sition se produit par migration du phényle, Blondeau tire la con- 
clusion, que l'aptitude migratrice du phényle est supérieure à 
celles du méthyle, de l'éthyle et du benzyle. 

Prenant en considération les faits établis dans notre laboratoire 
on peut dire que la conclusion de M. Blondeau est juste, mais non 
pas en général : elle est juste pour les conditions dans lesquelles 
la déshydratation a eu lieu : au rouge naissant et sous l'influence 
catalytique de la terre d'infusoires. Dans nos conditions, en passant 
par les halohydrines et ayant deux radicaux identiques parmi les 
trois radicaux du radical tertiaire, nul radical ne possède une 
aptitude migratrice supérieure à un autre et nous avons toujours la 
immigration d'un des radicaux identiques et on peut être persuadé 
que l'éthyl-2-phényl-2-butanol-l, donnant lieu dans les conditions 
de M. Blondeau à une migration du phényle, donnera lieu dans nos 
conditions à la migration de l'éthrle. Nous n'essayons pas encore 
de découvrir la signification dynamique des règles que nous avons 
&tablics. Le mécanisme de la transposition dans nos conditions doit 


(1: AL Favoushy et J. ZALESSKY-KIBARDINE, Voir plus loin. 
2 CR, 1912, t. 474, p. l211. 
8. ben, Chim. (AU, 1924, & 44, p. 22. 


80C. CHIM., 4° sür., T. XXXvVI1, 1925. — Mémoires. 52 
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être différent de celui de la transpositiou dans les conditions de 
M. Blondeau. 

Dans les coudilions de M. Blondeau il est très probable d'ad- 
mettre l'élimination de l'eau d'un atome de carbone et la transpo- 
sition suivante de la molécule instable du earbure, qui se produit : 


R R R 

RSC-CIÉON > 110 © RSC-CN = >) 

R ° R- R 

Dans nos conditions il est le plus probable, et dans le cas du 
dimethyl-2.2-butanol c'est déjà exactement établi, que dans la 
transformation des alcools en halohvdrines, ces derniëéres au 
moment de leur formation se transforment déjà en halohydrines 
tertiaires par migration du radical : 


2 CHER 


R R. R, R\ 
R-C-CIPOH > RUC-CHEN > SEX-CIE-R => EC CIIR 
ñ R, R, R, 


Mais ni l’un des mécanismes, ni l'autre ne nous donnent rien 
pour expliquer la migration des radicaux, que nous voyous. En 
regardant le processus de la transformation moléculaire du point de 
vue de M. Titlencau on pourrait dire que les étals de « désorgani- 
sation » et de « réorganisation » des molécules, qui ont été trans- 
formées, peuvent étre différents selon les conditions : quand la 
distribution de l'aftinité parmi les atomes de carbone change. le 
degré de la tension des liaisons change aussi, et les liaisons qui se 
dissocient dans un cas, donnant lieu à la migration d'un radical, 
deviennent plus stables dans des conditions différentes, ce qui 
donne lieu à la migration d'un autre radical. C'est ainsi que se 
produit enlin la forme de carbure éthyrlénique, qui est la plus 
stable dans les conditions données. 


Srathèse du ruéthyt-2-éthrl-2-butanol-£. 


Comme produit de départ, nons avons employé le méthyléth\}- 
“arbinol distillant à 121° sous T5 mm., qui a été préparé par 
l'action du bromure de magnésium-éthyle sur la méthyléthylcétone, 
transformé en chlorhydrine par l'action de l'acide chlorhvdrique 
gazeux à 0’; cette dernière distillait à 85° sous 280 mm. et à fit: 
sous 701 mm. 


Analyse. — 0,202 de substance out donné0,2585 AgCL Caleulé pour 
C'HECL : CI, 29,4 0:50. — Trouvé : CL 24,19 0,0, 


On a pris 120 gr. de chlorhydrine et on en a préparé un düive 
orsanomagnésien en refroidissant par l'eau glacée; le niagnés'uim 
nest entre en réaction que pour 1:3 de la quantité théorique. Un 
essai préliminaire a montré quc la réaction de synthèse de l'alevol 
primaire au moven du paraformaldéhyde solide s’accomplit insufli- 
samment, c'est pourquoi,on a emplové le monomère gazeux ditns 
les conditions suivantes : le paraformaldéhyde fut soigneusement 
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séché sur l'anhydride phosphorique, puls on l'a chauffé dans une 
cornue et le gaz fut introduit dans le ballon avec le dérivé organo- 
magnésien, refroidit par un mélange de sel et de glace. Pour éviter 
la polymérisation du formaldéhyde on a d'abord évacué l'air de 
tout l'apparell au moyen d'azote sec qui fut ensuite introduit lente- 
ment par la cornue dans le ballon pendant toute la réaction. Pour 
éviter le réchauffement du dérivé organomagnésien, entre la cornue 
et le ballon il fut placé un flacon laveur à éther sec. 

Dans ces conditions la réaction entre le formaldéhyde et le dérivé 
organomagnésien se fait rapidement et jusqu'à la fin. Après la 
décomposition du magnésium par la glace et l'acide sulfurique 
dilué, les éthers lavés ont été séchés au moyen de carbonate de 
potasse fondu, et après l'évaporation de l'éther. le résidu a été 
distillé et a donné les fractions suivantes : 


Pression : 763 mm. 1.  15°-120".,........, 4 
—  : 145 — II. 51°-106 ........... 10 
_-- l4n — HI. 108-115 ........... 40 
_. 119 — IV. 115-130 ........... 2 
_ DU — Ni TOP asset de l 
Le-reste.: Star sienne en MR M tds There i 


Toutes les fractions, d'après l'essai de Belstein, sont exemptes 
d'halogène. On a pu extraire des deux premières fractions, après 
plusieurs distillations un produit distillant à 60-70°: son analyse a 
montré que c'était un mélange d'hexane et d'hexylène. 


4 — 


Analyse. — (57,2113 de substance ont donné 05,656 CO’ et 0r:,2878 H°O, 
C'H' calculé : C, 83,62 0/05 H, 16,38 0/0. — C'H'* caleulé : C, 5,62 0,0 
H, 13,38 0/0, — Trouvé : C, 84,87 0/0; IE, 45,24 0/0. 


La formation des deux carbures peut s'écrire : 


CIF CIB 
| 
CIF CH? 
| | € 
CIB-C-MgCI —-»> CIB-C -: Mg: 
| ll Il 
CIP Cil 
| 
CH: CH: 
CHE CH: 
| 
CIP CI: 
/€l 11) 
HE + ME >  MgCE + EIP-CI 
CIR Ci 
| 
Te CH: 


La fraction Ill fut séchée par la chaux nettement chauffée, et 
istillée plusieurs fois, après quoi une liqueur en fut obtenue, ayant 


1232 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


une odeur de camphre et distillant à 111° sous 145 mm. et 155° sous 
7138 mm. 

Analyse. — I. 0:,1516 de substance ont donné 0r,4018 CO'et tx°,155 
HO. — II. 0x,1211 de substance ont donné 0r,3220 CO’ et ü,153 H'0. 
C‘H''O calculé : C, 72,34 0/0; H, 18,88 0/0. — Trouvé 1 : C, 32,2x 0,0: 
H, 13,77 0/0. — II : C, 72,52 U/U; LL, 43,80 0/0. 

Poids spécifique : dé —0,R407; d*—0,8282. — Réfraction moléeu- 
laire : nf 1,125386; trouvé MR : 35,84; calculé :Éinsenlohr; : 85,95. 


Le phényluréthane fut obtenu en forme d'une liqueur épaisse et 
visqueuse, qui ne cristallise pas. 
.-’allophanate. cristallisé de l'alcool. fond à 102. 


Analyse. — 05,648 de substance ont donné 7*,%5 d'azote sous 1*° et 
96.) min. C'H"O"N' calculé : N, 13,86 0/0. — Trouvé : N, 14,08 0,0. 


Ox'ydation de l'alcool. — L'alcool fut oxydé au moyen du mélanye 
chromique, en calculant un atoiue d'oxygène pour une molécule de 
l'alcool. L'oxydant fut introduit dans un mélange bouillant d'eau et 
de 5 gr. d'alcool; les produits d'oxydation furent immédiatement 
entraînés par la vapeur d'eau. Une couche huileuse fut séparée de 
l'eau et séchée sur du sulfate de soude fondu. Distillée sous la 
pression ordinaire elle donna les fractions suivantes : 


L —  85°-90°................. 2 gouttes 
H. — 12N9-1309,.............. 1 gr. 
HE — 130-135 ,.............. 1 gr. 
IV. — 150-154 ............. | gr. 


La première fraction donne uu carbure éthylénique. 

Les fractions Il et III ont donné un miroir à l'essai de la solution 
ammoniacale de l'oxyde d'argent; de ces deux fractions un sel 
d'argent l'ut obtenu ; son analyse a donné : 

Analyse. — 06,132 de substance ont donné 0,617 Ag, U:r.1%%% CO" et 
Ur Vôt3 H'O. C'HO'Ag calculé : Ag, 45,59 0/0; C, 35,44 0/0; H, 5,0% O1: 
trouvé : Ag, 45,64 0/0; C, 85,64 0/0; Il, 5,49 0,0. 

Les mêmes fractions ont donné avec la semicarbazide une semi- 
carbazonc, qui fond à lit. 

Analyse. — 0:°,0375 de substance ont donné 8°,13 d'azote sous 2i° et 
158 muu, C'HÉO NN calculé : N, 24,44 0,0. — Trouvé : N, 24,75 O,11 


La fraction IV consiste en un mélange d'un aldéhyde et d'alcool 
de départ. Selon les produits d'oxydation on peut rigoureusement 
traiter l'alcool obtenu comme un alcool primaire, ‘sa structure 
peut être écrite d'après la réaction de sa formation : 


CI CIS CI 

CH CII Cii? 

: | -0 | O 
CH-C-CHONE >  CH:-C-C° >  CHi-C-C 

Cl? CI CIF 

| 


CH CAB Cil 
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Déshydratation du méthyl-2-éthyl-2-butanol-1. 


On a täâché de déshydrater l'alcool en le chauffant avec de 
l'acide oxalique cristallisé et anhydre et avec de l'acide sulfu- 
rique de diverses concentrations, mais sans succès; on obtenait 
beaucoup de produits de condensation et peu de carbure éthylé- 
nique. C’est pourquoi on a résolu de déshydrater l'alcool en pas- 
sant par l'iodhydrine. 30 gr. d'alcool furent placés dans un tube et 
lurent saturés d'acide iodhydrique à 0° jusqu’à un poids constant. 
Le tube fut scellé et chaul'é à 90° jusqu'à ce que les deux couches, 
qui se sont formées eurent atteint un volume constant. L'iodhy- 
drine, obtenue en quantité de 43 gr., fut lavée avec de l'eau et avec 
du carbonate de soude dilué. Elle ne fut pas distillée, on y a 
immédiatement ajouté un excès d'une solution alcoolique saturée 
de potasse caustique en chauffant à reflux sous une pression supé- 
rieure à la normale obtenue au moyen d'une fermeture de mercure 
de 20 cm. de hauteur. 

Le carbure fut entraîné par la vapeur d'eau, débarrassé de 
l'alcool avec de l'eau et séché par le chlorure de calcium. Après 
être distillé il a donné deux fractions : 


ge 
880-010 Rae ee ee er dar? Î 
DE 0990-05 ere erre e a a ten 14 
Le resté... restent 1 


Après la seconde distillation la deuxième fraction passa entivre- 
ment à 93",8-91°,2 sous 755 mm. 


Analyse. — 062449 de substance ont donné r,7727 CO" et 0:",8112 H'O. 
C'H'* calculé: C, 85,62 0/0; IH, 14,3% 0/0. — Trouvé : C, 86,05 U;0: 
I, 14,36 0/0, 


Oxydation du carbure C'H1*. — Le carbure fut oxydé par une 
Solution 1 0/0 de permanganate de potasse; on a pris 10 gr. de 
carbure et 215,5 d’oxydant, en calculant deux atomes d'oxygène 
Pour une molécule de carbure. L'oxydant fut introduit peu à peu: 
le mélange fut agité vivement et refroidi par l'eau glacée. Les pro- 
duits neutres de la réaction furent entraînés par la vapeur d'eau. 
Extraits de la solution aqueuse par le carbonate de potasse ct 
Séchés par le sulfate de soude. Après être distillés ils ont donné 
es fractions suivantes : 


[M 
Lie 2000210 5e sue meet aie Î 
LE To SO un Gone ann tft asie 3 
NL 800 4 amenant 1 


. De toutes les trois fractions on a obtenu des semicarbazones: 
ans les trois cas on a obtenu la même semicarbazone, qui fut 
Cristallisée de l'alccol méthylique et fond à 135°. Le mélange de 
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cette semicarbazüne avec la semicarbazone, obtenue de la methvl- 
éthylcétone, fond à la mème température. 


Analyse. — 1. d:.ft66 de substance ont donné 32°°,7 d'azote à 15 et sous 
Ft mtu. — D, uno de substance ont donné 2%°°,2 d'azote à 197 et suus 
GR um. C'HPON' calculé : N, 32,99 0/0. — Trouvé I: N. 324% 000. 
11. 332,94 0/0. 


Des liqueurs-mères de la solution du semicarbazide et de la frac- 
tion IT il fut obtenu un produit cristallin, qui fond à 224 sans 
décomposition, la quantité d'azote dans ce produit répond à la 
seinicarbazone de céto-alcool C’11O? de structure probable : 


CH 
7 COH-CO-UHS 
Cil” 
Anabyse. — 050292 de substance ont donné 5°°,x d'azote à 25 et sous 
769 mm, C'HIO'N" calculé : N, 22,42 0/0. — Trouvé : 22,6% ü 0. 


Les produits acides furent entraînés par la vapeur d'eau après la 
séparation des oxydes de manganèse et après la décomposition des 
sels de potasse par l'acide sulfurique dilué. Les acides saturés de 
carbonate d'argent frais, ont douné 45°,65 de sels d'argent. Ces sels 
ont suhi une cristallisation fractionnée, qui a donné les résultats 


suivants : . 
gr £r ou 
6,162 de sel ont donnés 0,1169 Ag........ DOUX 
02152 — -- OS os oU, sf 
O,INS2  — — 0,1123 —........ 59,70 
U,2026 — 0,121 —,...,.... n9,.x2 
0,4962  — — OSDUËL secs 60,0 
0,9023 — — 0,510 —........ 60.91 
O,KOUT — O,ANNT — ........ 61.04 
O.2642 — — 0,160 -........ 62.07 
O,2N72 — — OUR —,.,,.,... 62.19 
U,1205 — — OUI — ........ 63.01 


Pour le sel de l'acide propiouique C'HCOOAg il est calculé 
DN,62 0.0 Ag: pour le sel de l'acide acétique CHCOOAg, 64,63 ü u. 
Prenant en considération que dans les produits neutres fut obteun 
seulement la miéthylethvicetone, et que, dans le mélange des sels 
d'argent, l'acide propiouique l'emporte sur l'acide acétique, il faut 
admettre le carbure pour le inéthyl--hexène- 

Le processus de la déshydratation du méthyl2-éthylk2-butanol-1 
dans nos conditions peut s'écrire d'après le schéma suivant : 


TE CH 
CAE C-CILOIL —> 110 + C2 CI-CAP 
ct” CH 


elle a lieu par migration d'un des deux éthyles, qui se trouvent au 
radical tertiaire. 
Laboratoire de chimie organique de l'Université 
de Léningrad. 
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N° 105. — Sur quelques nouveaux dérivés de l’aldéhyde 
pentadécylique; par Stanislav LANDA. 


(24.7.1925.) 


Les aldéhydes supérieurs de la série grasse ont été très peu 
étudiés. F. Kraft (2). ch. G., 1880, t 43, p. 1113) a préparé les 
aldéhydes laurique, myristique, palmitique et stéarique, en distillant 
les sels de chaux ou de baryum des acides gras correspondants 
avec le formiate de chaux ou de baryum. 

Il les a caractérisés par les points de fusion, d'ébullition et 
la composition élémentaire. Plus tard il a préparé encore les 
oximes. 

E. Biaise (Bull. Soc. Chim., 1901 (1), p. 483) a montré qu’on 
peut préparer les aldéhydes gras supérieurs par la décomposition 
des z-oxyacides gras et par cette méthode il a préparé l'aldéhyde 
pentadécylique. Mais il n'a donné que son point d'ébullition. 

En même temps, H. R. Le Sueur (Journ. of the Chem. Soc., 1901, 
p. 821) décrit l’aldéhyde heptadécylique préparé par la même 
méthode que celle de Biaise et en 1905 (Journ: of the Chem. Soc., 
p. 1838) les autres aldéhydes gras de C!* à C18. leurs oximes, seani- 
carbazones et les cyanhydrines correspondantes. 

Les autres dérivés n'ont pas été préparés. 


PRÉPARATION DE L'ALDÉHYDE PENTADÉCYLIQUE. 


, 
Pour la préparation de l'aldéhyde pentadécylique je me suis 
servi de l'acide 3-oxypalmitique fondant X6-Ki et j'ai travaillé 
d’après la méthode de Biaise (1. c.). 
La réaction peut être représentée pur les équations suivantes : 


R-CII—CO 
| | 
2R-CHOH)-COOH > OO  +H0 -> 2R-COH +200 
| | 
CO—CH-R 


IL R. Le Sueur suppose que la décomposition en aldéhyde se 
fait directement sans l'intermédiaire du lactide : 


R-CH-{OHÿ-COOH = CO + iPO + R-COH 


J'ai chaullé lentement au bain-sable dans un petit rectilicateur 
l'acide z-oxypalmitique sous un vide de 20-25 mim. Ig. Lorsque 
la température, mesurée à l'aide d'un thermomètre plongeant 
dans l'acide fondu, a atteint environ 10°, la formation d'eau a 
cessé et à 260" environ les premières gouttes de l'aldchyde ont 
commencé à distiller. 

Si l'aldéhyde pendadécylique se formait directement, sans for- 
mation du lactide il devrait se produire de l'eau pendant toute 
l'opération. Puisqu'il n'en est pas ainsi, l'aldéhyde ne se forme pas 
directement. 
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L'aldéhvde obtenu fut purifié par distillation fractionnée. Pour la 
préparation des nouveaux dérivés je me suis servi toujours de 
l'aldéhyde fratchement distillé (puisque cet aldéhvyde, comme tous 
les autres aldchydes supérieurs se polymérise, mais par la distil- 
lation dans le vide se dépolyméerise) et de la fraction qui bouillait 
entre 172-1936° sous 15 mm. I1g et fondait à 24-25. 

Thiosemicarbazone : NI.CS.NII.N=CH(CIL)CI. — Onobtient 
la thioscmicarbazone de l'aldéhyde pentadécylique en ajoutant la 
solution aqueuse de la thiosemicarbazide à la solution alcoolique 
du pentadtcanal. 

Du liquide clair se sépare après quelques secondes un précipite 
blanc, qui cristallise facilement de l’éther et fond à — 95-96"5. 

Elle est insoluble dans l'eau, l'éther de pétrole à froid peu 
soluble dans l'alcool, l'acétate d'éthyle, le benzène et l'acétone. 


Analyse. — 0,20 de substance ont donné 25,4 N° à 1x5 sous 
730 mim., Ig : 15,28 0/0 N°. — Calculé pour CIPSMS : 14,0% 0/0 N°. 


Semioxamazone : NH1.CO.CONII.N -CH(CH?}*.CH3. — La solu- 
tion de la semioxamazide dans l'eau chaude, produit avec l'al- 
déhvde pentadecylique, un précipité caséeux, qui est difiicile à 
purilier. Nous l'avons purilié par l'eau bouillante et l'alcool. Elle 
est insoluble dans tous les solvants organiques à part la pvridine 
et l'acide acctique chaud. 


Analyse. — 0°,203%6 de substance ont donné 23,4 N° sons 7% mm. Hg 
à 1,8: 13,19 0/0 N°. — Calculé pour CH. N'0* : 18,50 0;0 N°. 

Phénylhydrazone. — C'est un corps blanc qui s'oxyde très vite 
à l'air. 


Pärabromphénylhydrasone : Br.CG*.NII.N=CH(CH?2)#.CIF. — 
Cristallise en petits cristaux blancs et fond à 0-50. Elle n'est pas 
stable et nous l'avons préparée en travaillant dans une atmosphère 
de gaz carbonique. 


Analyse. — 0e,8106 de substance ont donné 1fe:,7 N° sous 743inn.. Ilx 
à 16: 7,20 0/0 N°, — Calculé pour C*IPSN'Br ; 7,09 0/0 N°. 


Méthylphénylhy drasone : CSHSCHEN.N =CH(CH?2 CI. — Corps 
blanc qui fond à 35°. Trés facile à préparer et très stable. Cristal- 
lise bien dans les solvants organiques courants (benzène, chloro- 
forme acétate d'éthyle, acctone, cther de pétrole, acide acétique:. 

Analyse, — 0:",2137 de substance ont donné 16:°,5 N° sous 73S6 min. Hg 
à Lie, — Trouvé : 8,73 0/0 N°. — Calculé pour C'H*N' : 8,51 0:00 N°. 

Benzylpheénylhydrasone : CHSCH?CSH5.N.N=CHICIR)5. CIF. — 
Se fait aussi très facilement comme la méthylphényihydrazone. 
Elle fond à 51°,5 et cristallise bien dans l'alcool, l'acétate d'ethyle 
€t l'acide acétique. 


Analyse. — 0,203 de substance ont donné 13,1 N° sous 711°,5 ni. 
Hg à 18°. — Trouvé : 7,20 0,6 N°, — Calculé pour CHEN! : 6.0) 16 N° 


l'aranitrophényUiydrasone : NO?.CHNHN=CIL(CH2 5: CHE — 
On chaufle au bain-marie le pentadécanal avec la solution alcoo- 
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lique de para-nitrophénylhydrazine; en refroidissant l'hydrazone 
se sépare en fines écailles jaunes. Elle fond à 94-95° et se dissout 
très facilement à chaud dans l'alcool, l’acétone, le benzène, l'acide 
acétique; le iétrachlorure d'éthyle et l’acétate d'éthyle. 


Analyse. — Usr,2021 de substance ont donné 21°,7 N° sous 74i®=,5, Hg 
à 1%, — Trouvé : 12,07 0/0 N°. — Calculé pour C"H#N°O* : 11,63 0/0 N°. 


Dinitro-2.4-phénylhydrazone-1 : CSHS(NO?)Y.NH.N=CH(CIP)5. 
CII. — A été préparé de la même manière que la paranitrophé- 
nvihvdrazone. Elle est très volumineuse et ressemble à l'ouate et 
fond à 107,5. Elle est facilement soluble dans le benzène, l’acétate 
d'’éthyle, le chloroforme. Dans l'éther, l’acttone, l'acide acétique, et 
le tétrachlorure de carbone se dissout à froid assez difficilement. 


Analyse. — 0:°,1504 de substance ont donné 18°°,9 N° à {!e sous 723 mm., 
Hg : 13,97 0/0 N°. — Calculé pour C*H#N*O! : 13,79 0/0 Ni. 


Pentadécylidènebenzoylhydrazine : C6HSCO.NIH.N=CHCIP)5.CIR, 
— Se fait déjà à froid si l'on mélange les solutions alcooliques du 
pentadécanal et de la benzhydrazide. Après quelques secondes 
apparaissent des écailles incolores, dont le nombre augmente, 
jusqu'à ce que le contenu du récipient se solidifie. 

Après une seule cristallisation le point de fusion se fixe à #7". 
Elle est soluble à chaud dans tous les solvants organiques cou- 
rants. 


Analyse. — 0t,2210 de substance ont donné 16°,6 N'sous 726 mm., Hg 
à 22° : 8,30 0/0 N°, — Calculé pour C*#H°\'0 : 8,14 0/0 N°. 


 Pentadécylidène-méta-nitrobenzoylhydrazine : NO?CfH".CO.NII. 
N=CH(CH2)5.CH5. — A cause de la faible solubilité de la m-nitro- 
bcnzhydrazide il faut travailler à chaud. Autrement elle se fait de 
la mème manière que le dérivé précédent. Elle forme des écailles 
incolores, fondant à 102%, qui se dissolvent difficilement dans 
l'éther mais facilement à chaud dans tous les autres solvants 
organiques. 


Analyse. — 06,285 de substance ont donné 21,3 N° à 1‘ sous 722®®,7, 
Hg. — Trouvé : 9,52 0/0 N°. — Calculé pour C"H*N'0% : 4,26 0/0 N°. 


Méthylphény ltétradéey l-thiopyrazolinethiole : 
CSHS-N——N 
LU Il 
CHACHU-IILC  C-S-CH' 
V4 
S 


L'éther méthylique de l'acide phényithiocarbazinique réagit avec 
les aldéhydes d'après la formule suivante : 
CSHS-NII-N = C-S-C15 
SI 


et en mème temps la chaine se ferme. 
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Je fis réagir l'aldéhvde pentadécrlique avec l'éther méthvlique 
de l'acide phénythiocarbazinique en solution alcoolique. 

En relroidissant, il se sépara des flocons blancs qui, malgré les 
cristallisations multiples dans les différents solvants, ont conservé 
leur apparence originelle (flocons) mais n'ont point changé le point 
de fusion 7-1. 

Analyse. — 05,201% de substance ont donné 12,5 N1 à let et sons 


724 om. Hg: 6,6 0/0 NE, — Calculé pour CHHPNIS! : 6,1 0.0 7, 


Laboratoire de chimie organique de l'Université 
de Nancy. 


N° 106. — Action de l'acétyipyruvate d'éthyle sur les 
hydrates diazoïques; par MM. FAVREL ct C. H. KR. Z. 
JEAN. 


O.N. 1425. 


On sait que toutes les fois qu’un corps renferme le groupement 
CH relié à deux radicaux électronégatifs. il possède, de ce fait, les 
propriétés d'un pseudo-acide et devient susceptible de fournir des 
réactions multiples quand ou le met en présence : des ivdures 
alcooliques, des chlorures d'acides, des halogènes, des aldéhvdes, 
des diazoïques, etc., etc. 

L'acétylpyruvate d'éthyle ou acétone-oxalate d'éthyle, découvert 
par Claisen (1), qui rentre dans cette classe de corps, a dejà eté 
soumis à quelques réactions qui ont fourni des résultats intéres- 
sants et conformes à ceux prévus par la théorie. 

Toutefois. il semble que la difticulté d'obtenir ce corps à l'état de 
pureté et eu quantité notable n'a pas permis aux différents auteurs 
aui ont abordé cette étude de donner à ces recherches toute 
l'ampleur nécessaire. 

Du reste, comme l'acétone-oxalate d'éthyle posstde, en raison 
mème de la constitution qui lui est attribuée, trois groupements 
clectronégatifs et non deux comme les corps précités, on peut 
penser que, si les propriétés de son groupement CH? ne sont pas 
modifiées profondément, elles peuvent tout au moins, de ce fait. 
être exultées. C'est dans le but d'élucider ce point de vue que nous 
avons étudié l'actiou des diazoïques sur l'acétylpyruvate d'eth\le 
auquel nous avons substitué, pour plus de commodité, la quantite 
équivalente de son dérivé sodé qui est plus facile à obtenir et d'une 
meilleure conservation. 

%er,3 d'aniline dissous dans 100 ce. d'acide chlorhydrique renfer- 
imant 3:10 de molécule de ce corps, refroidis à zéro par de la glace 
sont additionnes peu à peu et eu maintenant toujours à zéro, de la 
quantité strictement équivalente de uitrite de soude normal: cé 
qu'il est facile de reconnaître en essayant de temps en temps l'ac- 
tion du liquide sur Fempois d'amidon iodnré. 

A la solution claire ainsi obtenue, nous avons alors ajouté un 
dixieme de molécule d'acétylpyruvate d'éthyle sodé, puis ensuilé 
un exvès d'acétate de soude dissons dans l'eau. 


1 CLAISEX et STYLES, D. eh. GG. € 20. p. IN ett 24. pt! 
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Il s'est produit immédiatement un précipité jaune clair très 
abondant, niais nous avons néanmoins abandonné le mélange du 
précipidé et du liquide à luiinême pendant 24 heures à la tempé- 
rature de zéro, pour permettre à la réaction de s'achever. Au bout 
de ce temps, le précipité a été séparé par filtration, lavé, séché et 
dissous ensuite dans l'alcool chaud. Par refroidissement de la 
solution alcoolique, nous avons obtenu des cristaux aiguillés 
jaunes qui fondent à la température de 111-112° et ont la composi- 
tion centésimale d'un corps ayant pour formule C'#N204#H11 comme 
le montrent les analyses suivantes : 


Anabses. — 1. 0e,3%35 ont donné H°0, 0,163; CO*,0,7319. — IL 05,510 
ont donné HO, 0,15148: CO, 0,683. — IIL. 0<,3174 ont donné N* humide 
SON: tal: IH, 743 — IV. 05,3% ont donné N' humide 3.2; 
41%; H,—=739 — Trouvé: C 0/0, 99,19, 50,33; IE 0/0, 5,41, 043, 
N 0/0, 10,84, 10,4), — Caleuté pour C'N'OËNES C 0/0, 8,945 IE 0,0, 5,31 
AN 0,0, us. 


Le corps ainsi obtenu peut ètre considéré comme constitué soit : 
par la phénylhydrazone-3 de l'acétyipyruvate d'éthyle, soit comme 
le benzène azo-3 de l'acétylprruvate d'éthyle. Si on adopte, pour le 
corps obtenu, cette dernière dénomination, il prendrait naissance 
d'après l'équation suivante : 


Cil CH? 
CO Lo 


| 
CIE + OINI-N = NCIS = 120  H-C-N= NC 
| 
CO CO 


| | 
CO2C21P CO2C215 


Si, au contraire, on considère le corps comme une hydrazone, il 
faut admettre qu'au moment de la réaction il y a eu transposition 
moléculaire. du corps à forme azoïque dont le schéma figure 
dans l'équation précédente et que l'hydrazone a pour schéma : 


CO-CIP 


CHENIEN C 
CO-COF 


Bien que des essais complémentaires nouveaux soient néces- 
saires pour assigner au corps de formule Ct*Az20lt l'un ou 
l'autre de ces schémas, nous adopterons le sehéma hydrazoniqne 
provisoirement. 

Nous remarquons, en eflet, que ce corps a pris naissance en 
solution acétique tandis que les corps azoïiques se forment eu 
solution alcaline ce qui semble exclure pour le composé en ques- 
tion cette constitution. 

Nous avons même remarqué, à ce propos, que si l'acétvliprru- 
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vate d'éthyle réagit sur l'hydrate de diazobenzène en solution 
acétique, il réagit également avec une grande facilité sur le diazo- 
benzène en solution fortement chlorhydrique et en présence d'un 
excès de ce dernier, même très fort. 

La seule différence est que dans ce dernier cas le rendement 
atteint 78 0/0 alors qu'en solution acétique il atteint 96 0,0. 

Enûhn, il faut noter que la phényihydrazone-3 de l'acétylpyruvate 
d'éthyle se dissout dans les solutions alcalines de potasse ou de 
soude et que le passage d'un courant de gaz carbonique dans ces 
solutions provoque la formation d'un précipité de couleur jaune 
verdâtre qu'il n'a pas été possible jusqu'ici de purifier complète- 
ment et que dès lors l'existence dans ce précipité d'un stéréoiso- 
mère du corps fondant à 111-112° reste douteuse. 


Orthotoluylhydrasone-3 de l'acétylpyruvate d'éthy le. 


CO-CN5 
CIB-CSIP-NII-N - E« 
W) () CO-CO?2C: 


Ce corps a été obtenu comme le précédent en substituant sim- 
plement dans cette préparation aux 95°,8 d'aniline, la quantité équi- 
valente d'ortholuidine, soit 105r,7. 

Le rendement cn produit brut s'élève dans ce cas à 38 0/0. Après 
cristallisation dans l'alcool chaud, on obtient des cristaux ayant la 
forme de fines aiguilles de couleur jaune citron qui fondent à 
67-6x°. Comme la phénylhydrazone de l'acétylpyruvate d'’éthyle, ce 
corps est soluble dans les alcalis. 


Analyses. — 1. Us,3273 ont donné H'O, 0,1738; CO*, 0,7263 — IL. 
Uee,3393 ont donné HO, 01738; CO, 0,7oto. — LIL. 0er,3140 ont danné 
N' humide 23 ec.; {= 1°: Ils: 746, — IV. 0:,3323 ont donné N' 
humide 30°, 42 18,95; 11, = 745. — Trouvé C 0/0, 60,51, 60,7%; H 00, 
5,79, 9,683 N 0/0, 10,01, 10,0%. — Calculé pour C'N'OH'O, € 0,0, MATE 
1100, 5,9), N° 0;0, 10,14. 


laratoluylhydrazone-3 de l'acétylpyruvate d'éthy'le. 


CO-CIF 
CIB-CH-NH-N C 
DT NCO- COCHE 


Ce corps a été obtenu comme le précédent mais avec un rende- 
ment très élevé qui atteint : 93 0,0. 

A l'état de pureté, le corps se présente sous forme de cristaux 
grenus, de même coulcur que le dérivé ortho, qui fondent à la 
température de 113-1112. 


Analyses. — 1. 06,3227 ont donné 110, 0,160; CO, U,7INT. — II 
0s",8#121 ont donné N humide %2:,2; {— 23; H,, = 739,4. — LIL. er 311 ont 
donné NX humide 28,2: 4106; 11, 2746. — Trouvé : C 0/0, 60,73: H 0 
D,04S ON UN, IU,21, 10,4% — Calculé pour C'N'O‘H"; C 0:0, si. 


100, 5,00: N 0/0, 10,1%. 
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Orthonitrophénylènchydrazone-8 de l'acétylpyruvate d'éthyle. 


 CO-CIHF 
NOZ-CSH-NII-N = C£ 
{) (2) NCO-CO?C115 


Ce corps a été obtenu en diazotant l'orthonitraniline et ajoutant 
à l’hydrate diazoïque en solution acétique la quantité chimique- 
ment équivalente d'acétylpyruvate d'éthyle sodé. 

Rendement en produit brut 73 0/0. 

Cristallisé dans l'alcool, ce corps se présente sous forme de 
lamelles jaunes qui fondent à 141-145°. 


Analyses. — 0,3068 ont donné H'O, 0,110; CO", 0,5742. — II. Osr,2207 
ont donné N humide 28<,2; {— 20°; H,,—%35. — Trouvé: C O/0 5148; 
H 0/0, 4,27; N 0/0, 13,60. — Calculé pour C''N:0"H#; C 0/0, 50,81; 
HE 0/0, 4,28: N 0/0, 13,68. 


Métanitrophénylènehy drazone-3 de l'acétylpyruvate d'éthyle. 


Rendement en produit brut 90 0/0. 
Après 2? cristallisations dans l'alcool. le corps se présente en 
cristaux extrémement lins qui fondent à 106-107". 


Paranitrophénylènehydrazone-3 de l'acétylpyruvate d'éthyle. 


Cristaux de couleur jaune plus foncée que les deux isomères 
ortho et méta fondant à 137-13K°. Rendement 736 0/0. 

Nous avons essayé l'action de l'acétylprruvate d'éthyle sur les 
diaiques de l'aniline métachlorée et métabromée et nous avons 
obtenu $ans aucune difliculté les hydrazones correspondantes. 


Métachlorophénylènehydrazone-3 de l'acétylpyruvate d'éthy'le. 


A été obtenue avec un rendement de 99,5, aiguilles jaunes très 
légères qui fondent à 91-92. La métabromophénylènchydrazone-3 
de l'acétylpyruvate d'éthyle  Br-CIMA2I-A1 = CO ps 
a été obtenue avec un rendement de 99 0/0 et se présence sous 
forme de cristaux ressemblant à ceux du corps précédent qui 
fondent à 99-101°. En résumé : 1° la réaction de l'acétylpyruvate 
d'éthyle sur les hydrates diazoïques est générale et donne naissance 
à des corps qui peuvent provisoirement être considérés comme les 
bydrazones-3 de l'acétylpyruvate d'éthyle. 

2 Cette réaction saccomplit presque aussi bien en solution 
fortement chlorhydrique qu'en solution acétique et semble déjà 
indiquer que ces corps sont bien des hydrazones. 

3 Tous les corps décrits précédemment étant solubles dans les 
alcalis, on peut espérer qu'il sera possible de les obtenir sous 
deux formes stéréoisomères de stabilité inégale. 
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N' 107. -- Note sur les acides mucique et allomucique : 
par R. HAC ct B. HODINA. 


INR, 10925. 


Le mémoire publié par M. E. Khotinsky et M'° T. Epifanowa 1: 
sous le titre « Quelques observations sur l'acide ruucique : nous 
oblige à signaler ici quelques faits constatés par nous il v a assez 
longtemps. Si nous ne les avons pas publiés plus tôt. c'est que 
nous considérions notre étude comme incomplète. La note que 
nous présentons maintenant n'a donc qu'un caractère préliminaire. 

Nous avons été amenés à l'étude des acides mucique et allomn- 
cique par le désir de trouver de nouveaux corps renforçant les 
caractères acides de l'acide borique. Dans les travaux du chimiste 
hollandais J. Bôescken et de ses élèves, où l'on établit la relation 
existant entre l'accroissement de l'activité chimique de cet acide +t 
la présence de divers saccharides, alcools plurivalents et acides- 
alcools, on trouve une règle d'après laquelle tout acide zhydroxyle 
doit augmenter l'activité de l'acide borique d'une façon conside- 
rable. Dans le cas des acides polyalcools, la configuration des 
autres hydroxyles intervient également. 

Aucune mention n'est faite dans le mémoire global de M. Bôese- 
keu (2: de la manicre dont se comporteraient les acides mucique et 
allomucique. Leur configuration nous ayant paru particulièrement 
favorable à la formation de complexes avec l'acide borique, nous 
les avons soumis à l'étude. 

L'acide mucique étant très peu soluble, nous avons raisonné 
comme suit : Lorsqu'une solution de borax est additionnée de 
mannite, de glycérine, de fructose et d’autres substances, la réac- 
tion alcaline disparait et la liqueur, titrée à la phénolphtaléine, 
consomme 2? équivalents d'une base. Si donc on ajoutait à ladite 
solution de borax le sel normal d'un diacide-polyalcool approprie, 
il devrait se produire le même phénomène. 

Nous avons pu constater que le sel de Scignette ne détruit pas la 
réaction alcaline du borax: par contre, ce changement a immédia- 
tement lieu après addition d'un sel normal d'acide saccharique. 
Quand ce sel est en concentration suflisante, ? équivaleuts de base 
sont assez exactement dépensés pour rétablir la coloration rose 
de phtaléine. 

Nous nous attendions à voir apparaître le mème phénomène avec 
le mucate normal de sodium, mais nous avons été surpris de con- 
stater qu'il ne se produit, dans ce cas, aucun changement d'alcali- 
nité. Bien que toutes les conditions nécessaires à la formation 
d'un complexe borique d'acidité considérable paraissent être satis- 
faites, il n'en est pas ainsi. 

Ce lait nous a conduit à faire des essais analogues avec le sel 
sodique de l'acide allomucique. Eu admettant, avec E. Fischer, 
que cet acide se forme par épimérisation bilatérale de l'acide 


VU Bull Sor. chine. 4, 192, À 37. P. 4, 
2 Recueil er. china. des Fe Has, 121, € 40, p. 53. 
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mucique, on serait eu droit de supposer qu'il se comporterait, 
sous lorme de sel normal, autrement que le wucate de sodium. 
Toutefois, nous avons constaté qu'il n'y a pas de différence, au 
moins pas au point de vue qualitatif. 

Or, si l'on compare les configurations des acides : 


CO'H COH CO 

H #. - OH TER DIE ET 
OII- Cu OUEN OC 
1_6-on OH-C — 11 On -H 
Con IC oN OH—C -H 
Colt ds V'H Con 
Saccharique. Mavique. Allomucique. 


on ne conçoit pas pourquoi le mucate et l'allomucate de sodium 
devraient exercer la même influence sur le titrage des solutions de 
Dborax. 

On doit admettre soit que la configuration de l'acide allomucique 
n'est pas telle qu'on la suppose, soit que la configuration aux 
atomes de carbone asymétriques voisins du carboxyle n'est pas 
seule à intervenir dans l'acidité du complexe borique formé. Il est 
également possible de supposer que les groupes OH des carboxyles 
occupent des positions différentes dans l'acide saccharique d'une 
part et dans les acides mucique et allomucique de l'autre, comme 
dans le cas des sucres-alcools (mannile, etc.) (li. Ainsi, à l'acide 
saccharique poarrait correspondre, par exemple, la position cés, 
aux deux autres acides la position trans des hydroxyles : 


(® O0 
] Î 
C—OH ON-C 

I-C-OH H—C—OH 

; 


A celte occasion, nous signalcrons une autre observation nou- 
velle. faite lors de la préparation de l'acide allomucique d'après 
E. Fischer (2), c'est-à-dire par chauffage d'acide mucique en pré- 
sence d'eau et de pyridine, en autoclave à 140° et sous une pression 
de i atmosphères. Craignant que l'emploi d'un autoclave en cuivre 
ne souille le produit, nous v avons introduit le mélange réaction- 
nel plact dans une éprouvette en argent munie d'un couvercle de 
méme métal. Nous avons pu constater qu'en opérant dans ces 
conditions, l'acide mucique ne sc transposait pas en acide allomu- 
cique, bien que toutes les conditions, indiquées par E. Fischer, 
fussent rigoureusement remplies. 

l'E. FuaxkraxD Atsrnoxe, «€ The simple carbohydrales and the 


glacosides », 5” édit., p. 111. 
2, E. Fiscuen, D. ch. G., 1x0, t. 24, p. 2135. 
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La seule différence, entre notre mode opératoire et celui de 
E. Fischer, consistait dans l'emploi d'un vase réactionnel en argent 
au lieu d'un vase de cuivre. 

Concluant que la présence du cuivre est nécessaire pour la réus- 
site, nous ajoutions, lors des essais ultérieurs, un fil de cuivre ou 
un peu d'oxyde cuivrique au liquide réactionnel. 

Nous avons eu la satisfaction de constater que, dans ce cas. la 
transposition de l'acide mucique en acide allomucique se faisait en 
accord complet avec les indications d'E. Fischer, c'est-à-dire avec 
un rendement de 15 0 ‘0 environ. 

La transposition est donc liée à la présence de cuivre ou de com- 
posés de cuivre. Tous les métaux ne baraissent pas agir de méme, 
ear en présence de nickel divisé le rendement n'atteignait que $ ü 0. 

Les propriétés de l'acide allomucique, préparé dans nos essais, 
sont identiques à celles décrites par E. Fischer. 

Point de fusion 171°. 


Analyse. — Trouvé : C 0 0 34,30, I 0/0 3.16. — Calculé pour C‘'H''O"- 
C 00 31.97, DE 0/1 4.0. 


Pour le dosage par neutralisation, nous avons dissous l'acide 
dans un mélange d'eau et de pyridine, ce qui permet de titrer à la 
phtaléine) déjà à la température ordinaire où les résultats ne sont 
pas génés par la formation de lactones. 

Ce titrage nous a donné, avec un produit fraîchement préparé, 
une teneur de ‘9.85 0/0 d'acide, tandis qu'un produit conservé pen- 
dant { an ne titrait, dans ces conditions, que 99.05 0,0, quoique 
son analyse élémentaire ait correspondu à la composition normale 
de CfHiO8. 

Des chiffres analogues ont été trouvés lors du titrage de l'acide 
mucique dissous dans le mélange d'eau et de pyridine. 

Le produit fraîchement préparé titrait 99.83 O;U; un produit de 
préparation ancienne un peu moins (99.9 0;0). 

L'analyse élémentaire de ce dernier ne révélait aucun écart de la 
composition normale de CIO. 


Analyse, — Trouvé : 000 81.31, I H:0 9.11. — Calculé : Cu ur Sixt. 
H 0,0 4.0. 


Il y a donc accord avec les résultats donnés par M. Khotinskv et 
Mre Epilauowa, en ce sens que le titre est généralement plus faille 
que celui prévu par Degeuer pour le titrage des acides-alcools. 
D'après nos expériences, le titrage de ces acides mérite une étude 
plus approfondie. 

En ce qui concerne les divergences de propriétés qui existent 
entre l'acide mucique fraichement préparé et l'acide mucique de 
préparation ancienne, nous Signalons, outre les faits observes par 
M.K.et M" E., la variabilité connue du point de fusion de l'acide 
mucique. 

Ce point de fusion varie entre 20% et 225, L'acide fraîchement 
préparé fond ordinairement à 208", même alors qu'il a été désseehé 
pendant plusieurs heures à 100, l'ne conservation prolongce à la 
température ordinaire fait monter le point de fusion d'un tel pro- 
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duit à 213° jusqu'à 21%. Chauflé à 130°, il fondait même à 22°, 
mais ne gardait pas ce point de fusion élevé. 

Nous n'avons pas réussi à trouver la cause de ces singuliers 
phénomènes. 

Avec l'acide allomucique, nous n'avons rien observé de pareil. 


‘Prague, Haute Ecole Polytechnique tchèque, 
Tchécoslovaquie.) 


N° 108. — Isomérisation de l'alcool «.y-diphénylallylique 
C'H;CH - CH.CHOH.C‘HS en benzylacétophénone 
C‘H'.CH°?.CH?.CO.C‘H: (1); par M. Hiroshi NOMURA. 


i8.8.1923.) 


Tout récemment, MM. Delaby et Dumoulin (2) ont montré que les 
vinylalcoylcarbinols se transforment en éthylalcoylcétones en pré- 
sence de catalyseurs tels que le cuivre ou le nickel. Au cours de 
mes recherches sur l'alcool «.7-diphénylallylique, j'ai observé 
l'isomérisation de cet alcool CII CH-CII. CHOAI.CSH° en benzyl- 
acétophénone CfI15CII2CH?COCSH5, semblable à celle qui a été 
découverte par ces deux savants. 

Kohler (3) a constaté la formation de l'alcool «.+-diphénylally- 
lique dans l’action du bromure de phényImagnésium sur l'aldéhyde 
cinnamique, en oxydant le produit de la réaction par le permanga- 
nate de potassium, mais il n'a pu l’isoler. J'ai préparé l'alcool à 
l'état de pureté, en employant un excès de bromure phénylmagné- 
sium. En traitant cet alcool par le sodium et l'alcool éthylique 
dans le but de le réduire, et en hydrolysant son éther acétique par 
la potasse alcoolique, j'ai obtenu un corps dont le premier est 
isomère. J'ai pensé que, dans ces deux cas, l'alcali pourrait exercer 
l'action isomérisante. J'ai, en effet, constaté que l'alcool a.y-diphé- 
nylallylique, chaufté avec une solution alcoolique de potasse, s’iso- 
mérisait en benzylacétophénone avec un rendement presque théo- 
rique. 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


Alcool a.7-diphénytallytique CSHCH CI. CHOH.CIP. 


Dans une solution éthérée de bromure de phénylinagnésium 
préparée avec {1 gr. de bromobenzène ct 6 gr. de magnésium, on 
ajoute, par petites parties, 2 gr. d'aldéhyde cinnamique dissous 
dans quatre fois son volume d'éther anhydre, en agitant vigou- 
reusement. Après avoir laissé reposer une nuil, on décompose 
par la glace et SO‘H? dilué. La solution éthérée est lavée à l'eau et 


(1) Ce travail a été exécuté en partie dans le laboratoire de M. le 
professeur Koichi Marsrnaua, de l'Université de Tokyo, et en partie 
dans le laboratoire de M. le professeur Riko Masima, de l'Université de 
Tohoku, Sendai, et, il y a dix an<, j'ai publié son résultat dans le 
journal japonais, Tokyo Rwagaku Kivaë Shi, 1916, L. 37, p. 1. J'eXprime 
ici toute ma reconnaissance à ces professeurs. 

(21 CR, 1935, € 180, p. 1277. 

(3) Aner. Chem. Journ., 10014, 0 31, p. H6u. 


SOC. CHIM., 4° sEH., T. xxxvi. 1925, — Mémoires K3 
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au bisullite de sodium pour éliminer l'aldéhyde qui n'aurait pas 
réagi. On la lave ensuite au bicarbonate de sodium et de nouveau 
à l'eau jusqu'à ce qu'elle soit neutre. On sèche sur le sulfate de 
sodium anhydre et on chasse l'éther. Le résidu, qui se soliditie par 
refroidissement dans la glace, est séché sur une plaque poreuse et 
cristallsé dans un mélange d'éther anhydre et d'éther de pétrole. 
Rendement du produit brut : 21 gr. Il cristallise en aiguilles inco- 
lores, fusibles à 96°,5-07°. 


Analyse. — Subst., Orpi COS Der, 070: FO, 060. Subest., 0271 40n;: 
COS GUN TEÉO, del. — Caleulé pour CÉHMO: GC 00, NT: HO, 
Bt — Trouvé : C D:0, K9,7% et 9,592 HE 00, 6,9 et 7,00. 


L'alcool 2.+-diphénylallvtique est très soluble dans les dissol- 
vants organiques communs, mais peu soluble dans léther de 
pétrole, et insoluble dans l'eau. Il décolore la solution chlorofor- 
mique de brome et, aussi, la solution de permanganate de potas- 
siumm. 

J'ai préparé son éther acétique CSHSCH = CHCHIO. COCHE CH; 
en chaulfant pendant 7 heures, à 1:15-119°, un mélange de 7 gr. de 
Falcool et de 6<',4 d'anhvdride acétique. Il bout à 211° sous ‘ imni. 
Cest un liquide visqueux. | 

Analyse, = Subst., 0.132125 CON, Of SSURS LÉO, Oro. — Caleulé 
pour CEHEO!: GC 000, DO92 IE O0, 68 — Trouvé : CE 0, St: 
eos. 


Action du sodiunt et de l'alcool éthylique sur l'alcool 
2.7-diphénylallylique. 


On dissout 10 gr. d'alcool :7%-diphénylallvlique dans 34 ce. 
d'alcool éthylique et on y ajoute 251,2 de sodium par petites por- 
tions. Quand tout le sodium a cté introduit, on chaulle pendant 
une heure à ébullition, on évapore la majeure partie de l'alcool 
cthylique et on extrait à l'éther. La solution éthéréc est lavée à 
l'eau à plusieurs reprises, et séchée sur COK*. Après évaporation 
de Féther, le résidu est eristallisé dans l'éther de pétrole. Les 
cristaux ainsi obtenus sont incolores et foudent à 72. 


Analyse. — Subst OISE COS 06,596 HfO, Def Subst. 
os lriss COS, De su HO, 08,072, — Caleule pour CPHPO GC 0 HRT: 
ou ot. — Trouvé 5 C0 0,0, N,N5 el N5,673 0/0, 695 et 6,54. 


Le poids moléculaire a été déterminé par la méthode crvosco- 
pique en solution benzénique : subst., 0,2222; benzène, 16,0: 
abaissement de température, 09,810: M, 192. — Calculé : M, 21. 

Quani on traite Facetate de 3.y-diphénylallyle par la potasse 
alcoolique, où obtient un corps incolore fondant à 52: et un 
mélange de ces deux corps n'accuse pas d'abaissement de point 
de fusion. ee qui indique Fidentité de ces deux corps. 


Isomérisation de alcool ».y;-diphenylalblique 
en benzylacétophénone. 


2 gr. de l'alcool 2:-diphénylallilique sont chaulTés pendant une 
heure et demie au bain-marie avec 20 yr. de potasse alcoolique à 
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20 0,0. Après avoir évaporé la majeure partie de l'alcool éthylique, 
ou épuise à l'éther, et la solution éthérée est lavée à l'eau jusqu'à 
ce qu'elle soit neutre et séchée sur SO:Na?. Après l'évaporation de 
l'éther, on obtient 15",9 de cristaux. Ils fondent à 72 après plu- 
sieurs recristallisations dans l'alcool absolu. 

Analyse. — Subst., U:",1277; COS, 067,027: H°O, 0797. — Calculé pour 
CUIE0O : CG 0/0, X5,67, I 0/0, 6,71. — Frouvé : GC VU, 86,00; H OU, 64. 


Ce composé a déjà été obtenu par Schueidewind (1) à partir de 
la benzylidène-acétophénone et par M. le professeur Perkin et son 
collaborateur (2) à partir du benzylbenzoylacétate d'éthyle. Pour 
compléter l'identilication du produit de la réaction avec la benzyl- 
acétophénone, je l'ai trausloriué en oxime fusible à 84°,5-85°, alors 
que les savants cités indiquent 85° ou 82 pour le point de fusion. 

Analyse de l'oxime. — Subst., U‘,2124; azote, 11,1 isous tee, et 
à 171. — Calculé pour C'HSNO : N 0/0, 6,22. — Trouvé: N 0/0, GUN. 

Institut de chimie, Université impériale 
de ‘Fohoku, Sendai, Japon. 


N° 109. — Sur quelques cétones-alcools de formule 
générale C°H5-CHOH-CO-R; par MM. TIFFENEAU 


et Mi J. LÉVY. 
(30.7.1925.) 


Nous avons entrepris, depuis quelques années, la préparation 
d'uue série de glycols secondaires tertiaires de formule générale 


C'IP-CHOH-C-{OH)<h. ‘3;en vue d'étudier les aptitudes migratrices 


des radicaux R et R', au cours de la déshydratation de ces glycols 
par SO'II: concentré. Tous ces glycols s'obtiennent par action des 
bromures ou iodures de magnésium-alcoyle sur les cétones-alcools 
de formule générale CSH5-CILOH-CO-R. 

L'étude de ces glycols a pris une importance toute spéciale du 
fait que la réaction ci-dessus conduit à deux isomères stériques, 
suivant l'ordre dans lequel sont introduits les radicaux R et KR, 
d'une part, dans la préparation des cétones-alcools, d'autre part, 
dans la préparation des glycols qui en dérivent. 

Pour entreprendre systématiquement l'étude de ces glycols, nous 
avons été aments à étudier la préparation ainsi que les propriétés 
de toute une série de célones-alcools C'I15-CHOII-CO-R dans 
lesquelles R=CIF, C5, CH, C'H° et CH CIF. 

Le procédé le plus simple pour l'obtention de ces cétones-alcools 
consiste dans l’action des iodures ou des bromures de magnésium 
alcoyle, soit sur l'amide phénylglycolique (1), soit sur le nitrile 
correspondant (5). Les rendements de ces deux réactions sont tou- 


) D. eh. G., 18SS, € A, p. 132. 

i2\ Journ. Chem. Soc, IX, t. 59, p. 113. 

M. Piereveau et J. Lévy, Bull Soc. Chim., V4 1923 0 83, p. 701 
A: H Wu, Journ. Chem. Soc. Lond. {uçu, t 95. p. LN3. 

(53 Firrrkxeas et J. LÉVY, loc. cit. 
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jours médiocres et les cétones-alcools formées ne sont obtenues à 
l'état pur qu'après plusieurs rectifications dans le vide. 

D'une façon générale, il nous a paru préférable de recourir a 
premier de ces procédés, c'est-à-dire à l'action des bromures de 
magnésium alcoyle sur l'amide phénylglycolique. Nous décrirons 
successivement les modes opératoires concernant chacun de ces 


procédés. - 
- 1° Action des halogénures de magnésium-alcoyle sur l'anide 
phénylgb'colique. — Pour préparer l'amide phénylglycolique, on 


recourt à l'action de l'ammoniaque sur l'éther phénylglycolique. Le 
produit brut ainsi obtenu est puriflé par cristallisation dans l'alcool. 
Il fond alors à 1:32. Les autres essais consistant à faire réagir HCI 
dilué (1) ou encore le gaz chlorhydrique sec sur le nitrile, n'ont pas été 
favorables. Contrairement à ce qui se passe dans d'autres séries (2: 
les rendements se sont montrés inférieurs à ceux que fournit la 
réaction ci-dessus. La réaction de l’amide sur le dérivé magnésien 
s'effectue comme suit. 

On fait tomber peu à peu une molccule d'amide phénylglyco- 
lique finement pulvérisé dans 4 molécules de dérivé magnésien en 
solution dans un excès d'éther anhydre. On agite fréquemment et 
l'amide se dissout lentement. Quand la totalité d'amide est ajoutée, 
on chauffe le tout au bain-marie pendant une heure et on laisse 
reposer 12 heures au minimum. Le complexe magnésien s'agglo- 
mère au fond du ballon et l'éther en excès surnage. On décompose 
alors par la glace et l'acide sulfurique au 1/5. La petite quantite 
d'amide non attaquée, à peu près insoluble dans l'eau et dans 
l'éther, est séparée par filtration. On cpuise à l'éther. Les éthers 
sont séchés sur du sulfate de soude, puis évaporés. Le résidu est 
distillé dans le vide. Dans les eaux on retrouve une certain 
quantité d'acide phénylglycolique provenant vraisemblablement de 
l'hydratation de l'amide correspondante. 

2 Action du nitril: phéeoylglrcolique sur les bromures où rodures 
de magnésium-alcoyle. — Ye nitrile phénylglycolique employé est 
obtenu par action d'une solution de CN.Na sur la combinaison 
bisullitique de l'aldéhvde henzoique. L'huile formée est dissoute 
dans l'éther; on sèche sur du sulfate de Na anhydre. L'éther est 
évaporé à la température ordinaire dans le vide. Le résidu, pesé 
rapidement, est à nouveau dissout dans l'éther anhvdre où il peut 
ètre conservé quelques jours sans se décomposer. Nous n'avons 
pas cherché à isoler le nitrile phénylglvcolique employé à cause 
de sa décomposition facile pendant la distillation. 

Au moyeu d'une ampoule à brome, on fait alors tomber goutte à 
goutte le nitrile phén\lglyeolique ainsi obtenu dans le complexe 
magnésien préalablement préparé. Il se forme une croûte cris- 
talline rougeâtre qui, par agitations répétées, se dissout dans le 
complexe. Pour éviter un trop fort dégagement de chaleur, on 


LOMienart. D. eh Gr, 0 25, p. 162. 

2 FureNuByer el Score, Lie. Ann, À 477, p. 104 Par action dr 
HET sur la evanhidrine de lananthol, ces auteurs obtiennent Famid: 
o\vhexanoique. 
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maintient le ballon dans de l'eau glacée pendant la durée de l'opé- 
ration. On peut aussi opérer très lentement sans refroidir. On 
décompose le complexe formé par la glace et l'acide sulfurique 
au {;5. On épuise à l'éther. Les éthers sont séchés sur du sulfate 
de Na, puis évaporés. Le résidu est épuisé à l'éther. 

Dans cette réaction, il se forme toujours l'alcool secondaire 
CSH5-CHOH-R, résultant de l'action du dérivé magnésien sur 
l'aldéhyde benzoïque provenant elle-même de la décomposition 
spontanée du nitrile. {1 faut donc, par rectification, séparer cet 
alcool de la cétone-alcool formée, ce qui nécessite plusieurs rectifi- 
cations. 

Propriétés générales des cétones-alcools. — Les cétones-alcools 
que nous avons préparées se présentent tantôt sous la forme de 
liquides jaunâtres à saveur brûlante, tantôt à l'état cristallisé. 

Elles réduisent la liqueur de Fehling à chaud, sont entraînables à 
la vapeur d'eau, exception faite pour le phénylphénacétylcarbinol 
très diflicilement entraînable. Leurs semicarbazones cristallisent 
très facilement et sont assez solubles dans l'alcool. Les oximes 
correspondantes sont tantôt liquides, tantôt solides. 

Notons enfin que les cétones-alcools donnent, par action des 
dérivés organo-magnésiens, des glycols secondaires tertiaires qui 
peuvent être différents suivant qu'on modifie l'ordre d'introduction 
des radicaux R et R'. L'étude de ces glrcols et de leur déshydrata- 
tion fera l'objet d'un mémoire spécial. 


Phénylacétylcarbinol. Phénylt-l-propanol- l-one-2 
CSH5-CHOH-CO-CH3 


La préparation de ce produit et ses propriétés ont été décrites 
dans un de nos précédents mémoires (1). 

Les rendements ne dépassent jamais 15 0/0 et il nous a paru 
indifférent d'employer l'amide ou le nitrile phénylglycolique. 
Cependant, alors que dans la préparation à partir de l'amide on 
obtient la cétone-alcool pure dès la première rectification, il faut, 
dans le second cas, rectilier le produit obtenu au moins deux fois. 


Phénylpropionylcarbinol. Phényl-1-butanol- l-one-2 
Cfil5-CHOH-CO-C'iis 


On part de préférence de l'amide phénylglvcolique qu'on traite 
par le bromure de magnésium-éthvle. 

Le produit obtenu est soumis à deux rectitications dans le vide: 
il distille à 121-128 sous 11 mm. Par refroidissement, il cristallise 
et fond vers 32-33. Il est très soluble dans les solvants usuels, 
l'alcool, la benzine, l'éther de pétrole, aussi n'avons-nous pas pu 
le faire cristalliser dans ces solvants. Le rendement est d'en- 
viron 40 0/0. 

Combustion. — Substance 0r°,164: HO, 0r,1107; CO, Der, 4538. — Calculé 
pour CH: CU,0, 73,17. — Trouvé : C UjU, 72,85; H 0/0, 7,313 7,5. 


11) H. Wuex, loc. cit. — M. Tirrexgau et J. Lévy, loc. cit. 
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Les essais de préparation de ce produit à partir du nitrile 
phényiglycolique n'ont donné qu'un rendement de 23 0,0 et il a 
fallu recourir à trois rectillcations successives pour obtenir un 
produit cristallisable. 

La phénvipropionyicarbinol réduit la liqueur de Fehling à chaud. 

Semicarbazone. — Préparée suivant le mode opératoire habituel. 
cette sauicarbazone cristallise en fines aiguilles très solubles dans 
l'alcool et fusibles à 89-%?°. Traitée par de l'acide sulfurique au ! ñ 
à l'ébullition, cette seruicarbazone régénère la phényl-butanol-i- 
one-?. 

Orime. — Elle a été obtenue en faisant réagir une solution 
aqueuse de chlorhydrate d'hydroxylamiue et d'acétate de soude 
sur une solution alcoolique de phénylpropionyicarbinol. On ajoute 
quelques gouttes d'eau, de lines aigullles apparaissent qui sont 
fusibles à 9%. 


Phénylbutyrylcarbinol. Phénytll-pentanot-tone-2 
C'H5-CHOH-CO-CiF 


lei également la méthode à partir de l'amide phénylglycolique est 
de beaucoup préférable: encore les rendements sont-ils médiueres 
et ne dépassent pas 30 0, 0. Après deux rectitlcations dans le vide, 
la cétonc-alcool distille à 159-162" sous 2S mm. 

C'est un liquide jaune de saveur brûlante, de densité à 0,10. 
Il réduit la liqueur de Fehling à chaud. 

La semicarbazone s'obtient facilement: purifite par cristaltisa- 
tion, elle fond à 157-158. L'oxime est liquide et n'a pas pu être 
obtenuc à l'état cristallisé. 


Phénst-isobutyrylcarbinol. Phényl-1-méhyl--vutanol- 1-one-2 


Cil 
C'IP-CHOH-CO-CIL., 
CH: 


Ce produit s'obtint facilement par action du bromure de magné- 
sium isopropyle sur l'amide phénylglycolique. Distillé sous 44 mm. 
à 160-170v, il constitue un liquide jaunâtre qui cristallise spontanc- 
ment par refroidissement, il foud à 44-15. Le rendement varie 
entre 28 0/0 à 30 0,0. 

En employant le uitrile phénylglycotique, ou peut aussi obtenir 
facilement la cétone-alcool fusible à 41-4:°, mais le rendement ne 
dépasse pas 20 0;0. 

Le phénvlisobutvrylcarbinol donne une semicarbazone fusible 
à 198-1fe et une oximc liquide. 


Phényt L-heranot- 1-one-2 CSH-CHOH-CO-C'HE. 


Cette cétone-alcoo! a été préparée par action du bromure de 
magnésium n-butyle sur l'amide phényiglycolique avec un rende- 
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ment de 20 0:0: elle distille après deux rectifications à 145-160° 
sous 13 mm. 

Sa préparation à partir du nitrile phénylglycolique doit être 
rejetée car les rendements ne dépassent pas 12 0,0 et les dilficultés 
de séparation de la cétone-alcool cherchée et du phényl-l-pentanol-1l 
simultanément formé sont très grandes. 

La phényl-l-hexanol-l-one-? est un liquide jaune de densité 1,015 
qui brunit à l'air et est doué d'une saveur brûlante. Elle donne 
une seimicarbazone fusible à 152-153°. Son oxime, très soluble dans 
l'alcool, cristallise dans un mélange de pétrole et de benzène ct 
fond à 9-96. 


tir 


Phénytl-méthyl-4-pentanol- l-one-2 Ci-CHOH-CO-CH--CH | 
C Ai 
Ce produit, comme son isomère décrit ci-dessus, ne peut être 

préparé que par action du bromure de magnésiuni-isobutvle sur 

l'anide phénylglycolique. L'amide semble réagir difficilement sur 
le dérivé organomagnésien, et le produit non attaqué est soluble 

dans la cétone-alcool formée. Pour séparer ces deux produits, il 

faut rectifier avec beaucoup de soin le mélange. 

Le phényl-l-méthyl-i-pentanol-2 distille après trois rectilications 
successives à 155-157 sous 38 mm. Le rendement de l'opération ne 
dépasse pas 170/0. 

C'est un liquide jaune orangé. Sa densité est 1,048. 11 donne une 
semicarbazone fusible à 123. 

Son oxime cristallise dans un mélange de bénzène et d'éther de 
pétrole et fond à 99-100°. 


Phényl-phénacityl-carbinol. Diphényl-1.3-propanol- L-one-2 


CSH5-CHOH-CO-CH2-CS1i" 


On fait tomber peu à peu l'amide phénylglycolique (1 mol.) sur 
du chlorure de magnésium-benzyle (4 mol.). Le complexe étant 
décomposé à la manière habituelle, on soumet le produit isolé par 
épuisement à l'étlier à l'entratnement à la vapeur d'eau de manière 
à en séparer le dibenzyle formé. 

Le produit solide non entraîné est dissous dans l'alcool. Après 
plusieurs cristallisations, on obtient un produit fusible à 115-116" 
qui réduit la liqueur de Fehling. 

La séparation de l'amide non transformée et de la cétone-alcool 
formée est rendue difficile par le fait que leur solubilité dans 
l'alcool est très peu différente. Aussi nous parait-il préférable de 
préparer ce produit à partir du nitrile phénylglycolique. Les 
rendements atteignent 30 0,0. 

Le phénylphénacétylcarbinol donne une semicarbazone fusible à 
189-190° qui est très peu soluble dans l'alcool. 


Faculté des Sciences. LUN 
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N° 110. — Édification de la série paracyménique à partir 
de l'alcool isopropylique. — I. Synthèses nouvelles du 
paracymène; par M. Léonce BERT. 


(6.8.1925.) 


Le groupement isopropyle € nt >CH- et les résidus : 


CH 
PA 


qui en dérivent, se rencontrent dans les formules de constitution 
d'une foule de composés importants, qui se retirent, les uns des 
produits de fermentation de substances naturelles, les autres des 
huiles essentleiles dont ils constituent des principes odorants. 

Je mentionnerai {° en série acyclique : l'alcool isobutylique, 
l'acide isobutyrique, l'alcool isoamylique, l'acide isovalérique, la 
méthylhepténone, le citronellol, le rhodinol, le géraniol et le nérol, 
le linalol, le citronellal, le citral, le farnésol: 2° en série cyclique : 
le p-cymène, l'aldéhyde p-cuminique, le carvacrol, le thymol, le 
d-sylvestrène, les a- et 8-phellandrènes, les limonènes et le dipen- 
tène, le menthol et la menthone, le cinéol, l'a-terpinéol, la pulé- 
gone, la d-carvone. la $-irone, le sabinène et la thuyone, les 2 et 
#-pinènes, le camphène, le bornéol et le camphre. 

Le p-cymène et l'aldéhyde p-curuinique exceptés, aucun des com- 
posés précédents n'a élé, à ma connaissance, préparé synthetique- 
ment à partir de l'alcool isopropylique, et encore s'agit-il, pour ces 
deux corps, de simples modes de formation. 

H en faut sans doute chercher la raison, d'une part, dans l'abon- 
dance des sources naturelles pour certains d'entre eux, d'autre 
part dans Île prix, resté fort élevé, jusqu'à ces dernières années, de 
l'alcool isopropylique et de ses éthiers halogénés, agents d'intro- 
duction du groupe isopropyle dans les molécules des composés 
organiques. 

Or, l'alcool isopropylique vient d'entrer dans la pratique indus- 
trielle. 

On l'Y prépare de deux façons : 

1° Par hydrogénation de l'acétone à 115-123° sur le nickel réduit 
(Sabatier: ou à 200° sous pression (lpatief : 


CIB-CO-CIB + 1H? = CIB-CHOH-CH: 


Ce procédé a été mis récemment au point en Allemagne. 
2° l'ar la méthode de Berthelot, en faisant agir sur le propylène 
successivement l'acide sulfinrique et l'eau : 


CIB-CH-CH: 


CIL-CI CH + SOI: — | 
OSO'H 
CH°-CIE-CHB 
-7 HO = CHB-CHOÏHE-CIP + SO'HE2 
OSO:I 
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La puissante Société « Standard Oil C° » fabrique ainsi, dans ses 
raffineries de pétrole des Etats-Unis, à partir du propylène contenu 
en quantité assez importante dans les gaz du « cracking », de 
l'alcool isopropylique à 91 pour 100, qu'elle met en vente sous le 
nom de « petrohol ». 

On voit qu'à partir des deux sources mentionnées, l’industrie est 
aujourd'hui en mesure de produire des quantités presque illimitées 
d'alcool isopropylique, qui ne sert guère à l’heure actuelle que de 
solvant succédané de l'alcool éthylique. 

Frappé de l'extrême diffusion du groupe isopropyle dans les 
molécules des composés organiques du monde végétal, j'ai cru 
intéressant de trouver à l'alcool isopropylique des applications 
proprement chimiques, en l'employant à la synthèse de quelques- 
uns des nombreux produits dont j'ai rappelé, plus haut, la consti- 
tution. 

Des travaux antérieurs sur le p-cymène m'ont conduit, tout 
d'abord, à tenter l'édification de la série p-cyménique à partir de 
l'alcool isopropylique. 

Je diviserai l'exposé de mes recherches en cinq chapitres : 

Dans le premier, je présenterai trois nouvelles synthèses du 
p-cymène à partir de l’alcooi isopropylique. 

Dans les quatre derniers, je décrirai la préparation, à partir du 
même alcool et quelques applications de quatre combinaisons 
organomagnésiennes mixtes agents de mon édification de la série 
p-cyménique : 

1° Le bromure de p-isopropylphénylmagnésiuin ; 

2 Le chlorure de cumylmagnésiumn ; 

3° Le magnésien du ?-bromo-p-cy mène; 

4* Le magnésien du 3-bromo-p-cyimène. 


SYNTHÈSES NOUVELLES DL PARACYMÈNE. 
I. — Jlistorique. 


Dumas et Péligot obtinrent, pour la première fois, du cyméène, 
en 1839, en chauffant un mélange de camphre et d'anhydride phos- 
phorique, procédé qui est resté un des meilleurs modes d'obtention 
de cet hydrocarbure. Toutefois, le nom de cymène est dû à Gicrhardt 
et Cahours, qui baptisèrent ainsi, en 1841, un hydrocarbure trouvé 
par eux dans l'huile essentielle de cuminum cyminum. hydrocar- 
bure qu'ils purent identifier peu après avec celui de Dumas et 
Péligot. 

On isola du cymène, à partir de l'année 1856, d'une foule d'huiles 
essentielles. et l'on réussit à en préparer en traitant par divers 
réactifs les substances naturelles les plus diverses, telles que les 
terpènes, le carvacrol, le thymol, etc. On se rendit compte ainsi 
peu à peu du haut intérêt théorique que présentait l'établissement 
de la formule de constitution du cymène, substance mère de la 
classe la plus riche peut-être en composés naturels que l’on con- 
naisse : celle des terpènes. 
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La synthèse du p-méthylpropylbenzène exécutée par Fittig :1, 
en {SüN, en appliquant au p-bromotoluène et au bromure de pro- 
prie sa méthode générale de synthèse des carbures benzéniques 
publiée en 1864, fut d'une très grande importance pour la question 
de la constitution du cymène. Le carbure synthétique possedait les 
propriétés déjà connues du cymène naturel. Malgré cela, Fittig ne 
se crut pas autorisé à aftirmer l'identité des deux hydrocarbures, 
cette question ne pouvant étre tranchée, d'après lui, que lorsque 
la constitution du cumène serait établie. car « si ce dernier était, 
connue il le pensait, de l'isopropylbenzène, son étroite parenté avec 
le cymène ferait de ce dernier le p-méthylisopropylbenzène -. 

Quelques années après, Fittica (2) montra que les cymènes du 
camphre, de l'essence de Ptychotis et du thymol étaient identiques. 
11 répéta la synthèse du p-méthylpropylbenzène de Fittig, contirrua 
en tous points les observations de ce savant, en ajouta quelques 
autres et conclut de ses recherches à l'identité du cymène naturel 
et du p-méthylpropyribenzène. 

Fittig (3) lit alors remarquer que si les essais de Fittica démon- 
traient la présence du p-méthylpropyibenzène dans les cyniètnes 
d'origines différentes, celle du p-iméthylisopropribenzine ne s'en 
trouvait pas exclue. Mais des essais de Beilstein et Kupfer, de 
Fittica, de Wright, de Pateruo, de Paterno et Pisati ayant mon- 
tré (1853-1N751 que les cymènes d'origines les plus diverses étaient 
identiques entre eux, on acquit de plus en plus la conviction que 
tous les cymènes préparés jusqu'alors étaient le même p-wéthyl- 
propylibenzène. 

Cette opinion fut encore fortitiée par O. Jacobsen 141, qui répéta 
la synthèse de Fittig, compara minutieusement le carbure obtenu 
avec le cymène naturel et leur trouva exactement les memes pro- 
priétés. Il était possible toutefois, bien que peu vraisemblable, que 
les propriétés du p-méthylisopropyibenzène fussent assez voisines 
de celles du p-méthyipropylbenzène pour que la différence ait pu 
échapper. Tant que le p-méthylisopropyribenzène demeurait inconnu. 
il subsistait donc unc lacune dans la démonstration. 

O. Jucobsen (5) la combla en préparant ce carbure à partir du 
p-browocumène, de l'ivdure de méthyle et du sodium. 

D'après lui, le p-méthylisopropyibenzène pur bout à 131-132: le 
uiouosulfonate de baryum cristallise avec une molécule d'eau en 
fines aiguilles presque microscopiques et la sulfonamide fond à 
Y3°-93°, Cet hyrdrocarbure est donc complètement diflérent du 
cymène naturel, qui bout à 15°-136°, donne un monosulfonate de 
baryum se présentant sous la forme de beaux feuillets brillants 
retenant trois molécules d'eau de cristallisation, et une sulfonamide 
fondant à 1159-1160. 

Ces donnécs furent entièrement contirmées par R. Mever et 


U Lieh. Ann. Ch. IS5S, € 449, p. 331. 
2 Ibid, IN54, © 472, p 318. 

#4 D ch. Ge IR, € 7, pe ol. 

D eh. GRR À 41, p. 2010. 

on bid ISA UC 42, p. 24 


L, BBRT. 1205 


R. Boner (l) qui reprirent les expériences de O. Jacobsen. Ces 
recherches mirent lin à toute incertitude sur la constitution du 
cymène. 

Mais en tenant pour acquise la nature propylique du groupe C#I} 
du cymène, l'interprétation de plusieurs observations faites dans la 
série cyménique olfrait de grandes difficultés. 

C'est ainsi, par exemple, que Fittig {loc. cit.) avait attiré l'atten- 
tion sur l'étroite parenté du cymène et du cumène; que Kraut avait 
préparé du cymène en faisant bouillir de l'alcool cuminique avec de 
la poudre de zinc, essai répété et confirmé par ©. Jacobsen; que 
Nencki et Ziegler et, plus tard aussi, O. Jacobsen et von Gerichten, 
avaient découvert que le cymène se transformait en acide cuminique 
en traversant l'organisme; que Paterno et Spica avaient obtenu du 
crmène en réduisant le chlorure de cumyle (de l'alcool cuminique; 
par le zinc et l'acide chlorhydrique; faits qui établissaient la filia- 
tion du cymène et de l'alcool, de l’aldéhyde et de l'acide cumi- 
niques. 

Or ces combinaisons de la série cuminique s'étaient révélces 
comme des dérivés isopropyliques (2). 

R. Meyer admit que le groupe propyle s'isomérisait en groupe 
isopropyle quand un dérivé du cymène se transformait en un dérivé 
du cuinène, et réciproquement. 

La question se trouvait à ce point, lorsqu'à la suite de sa synthèse 
du thymol à partir de l'aldéhyde cuminique (3), O. Widman entreprit 
un travail d'ensemble sur la série paracyménique. Il découvrit 
ainsi des faits (4) tellement inexplicables par l'hypothèse précédente 
de R. Meyer, qu'il se vit contraint à reviser les expériences de 
base sur la constitution du groupe C*H° du cymène. 

O. Widman (3) prépara d'abord du p-méthylpropylbenzène en 
suivant exactement les indications de Fittig et lui reconnut des 
propriétés physiques et chimiques nettement différentes de celles 
du cymène. Il en conclut que le cymène ne possède pas de groupe 
propyle normal. Quelle structure convenait-il alors de lui attribuer”? 
D'après les observations concordantes de O. Jacobsen, R. Meyer 
et R. Boner floc. cit.), le cymène diflérant également du p-méthyl- 
isopropylbenztue synthétique ne contiendrait donc pas non plus 
de groupe isopropyle! 

Pour trancher la question, O. Widman se trouva amené à contrôler 
aussi les résultats de ces savants. II obtint en condensant le p-bromo- 
cumène avec l'iodure de méthyle et le sodium, un hycrocarburc 
possédant les propriétés caractéristiques du cymène 

Il en résultait que les données antérieures étaient fausses et que 


1 Lieb. Ann Ch, t. 220, p 2. 

2. Jacossex, D. ch. G., 1N73, 1. 8, p. 1200 — Gusravsox, Ibid, 1K38, 
t. 11. p. 1291. — LixBmanx. Jbid., JISNO, © 43, p. fi. — R. Meyer, Jbid., 
INN2, €. 45, p. 495, 698, 1903. 

8 D. ch. G., 1882, €. 15, p. tri. 

4 Ibid., 1886, t. 18, p. 251, 1Nss, t. 24, p. 2224: 1889, 1. 22, p. 2273; 199, 
t. 23. p. 30, 

à dbid.. 11, t. 24, p. 181 
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le mystère qui avait entouré jusqu'alors la série paracyménique dispa- 
raissait. Lorsque l'on constate, comme je viens très brièvement de 
le montrer, à quel point ces résultats erronés ont embrouillé pendant 
plus de vingt ans toute la chimie du cymène, on est en droit de 
s'étonner, avec O. Widman, que de telles erreurs aient pu ètre 
commises au début, mais plus encore que les chercheurs suivants 
les aient pu confirmer, alors surtout que ces recherches n'otlrent 
pas de difficultés particulières, et sont même à compter parmi les 
travaux chimiques les plus faciles. 

Depuis l'important travail de (. Widman, le cymène est resté 
pour tous le p-méthylisopropylbenzène. 

Si l'on se reporte au mémoire de O. Widman, on s'aperçoit que sa 
démonstration décisive est basée sur l'étude de quelques-unes des 
propriétés de 1#°,5 seulement de carbure bouillant à 13:4°-1u%. 
Cette mémorable synthèse ne constitue donc, comme je le disais 
dans l'Introduction, qu'un simple mode de formation (rendement 
5 pour 100). 

J'ai cherché à voir si les méthodes magnésiennes de préparation 
d'hydrocarbures ne donneraient pas ici de meilleurs résultats que 
celle de Fittig, en mettant d'une part à l'abri de toute critique la 
démonstration de la constitution isopropylique du groupe C1? du 
cymène et en conduisant d'autre part à de véritables préparations 
synthétiques du carbure. qui ont fait défaut jusqu'à ce jour. 

J'ai attelnt le but de trois façons : 

1° En remplaçant successivement dans le p-dibromobenzene l'un 
des atomes de brome par un reste méthyle, au moyen du sulfate 
diméthylique, et l'autre par un reste isopropyle au moyen du sulfate 
diisopropylique, conformément aux équations : 


Br (9 MgBr ( 
CSI 5 Me= CRC it) 
Br (4) Br (4) 

MgBr (1) .CIB 0 MgBr 
CC + SOUCIER = CES SO 
Br (i) NBr (3) CH: 

Cil: (0 CI 
Cie Mg Cl. 
NBr MgBr (4 
-CiB 0 
CIS + SO'CH(CH:?P 
NMgBr (4) 
CIB a MgBr 
= CI : SO ‘3: 
CilL CI: 06) CHCii* 
D Boproux, C. 12, 1993, t. 436. p. 1148. 
2 WeRNER et ZILKENS, D. ch. G., 1908, €. 36, p. 2115. — Iloupex. 1h, 


p. 33. 
18 L. Bent, ©. 72, 1923, t, 476. p. X10. 
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2° En passant du cumène préparé par condensation du benzène 
avec le bromure d'isopropyle en présence de chlorure d'aluminium 
anhydre, au cymène : 

a) Par l'intermédiaire du p-bromocumène, en ÿ remplaçant 
l'atome de brome par un reste ruéthyle au moyen du sulfate dimé- 
thylique : 


Br «) À MgBr (t) 
CH” + Mg = CH 
NCH(CIBP @ NGH(CIBy:6 
MgBr (1 .CIB (LR MgBr 
CIS + SOUCIB = CH! Song ” () 
CH(CHS,2 6) NCH(CIB} 6 Kerr 


bj Par l'intermédiaire du chlorure de cumyle, obtenu par conden- 
sation du cumène avec l'acide chlorhy drique et le formol, en pré- 
sence de chlorure de zinc : 


/CIECI 1) 


C'H5-CI(Cii')? + CH20 + ICI = Ci" F 
NGH(CIBy2 6 


IO (3) 


CIH2CI CIMgCL 


CH = Mg = CilÉ 
| cn 


NGii(CHirÿ2 6h 


CIMgCL 
2 C'ili” :- 21120 
NCH'CH:} (4 


CIE 
20H + MeCE Mg ON Gi 
NCGILCIB 26 


IL. — Synthèse du cymène au moyen du sulfate diisoproprlique. 


Sulfate diisoproprlique : SO'[(CH(CH#?P. — Ce composé n'avait 
jamais été employé à des synthèses, sans doute à cause des diffi- 
cultés de sa préparation. Berthelot (6; l'a décrit pour la première 
fois comme une huile plus dense que l'eau, très peu stable. Il 
l'avait obtenu en très petite quantité (moins de 1 gr.), en faisant 


Ai L. Benr, GC. B., 1923, L 477, p. 12. 

121 NERNER et ZILKENS, Hornex, Loc. cit. 

3 G. BLANC, Bull. Soc. chim. i41, 1923, © 33, p. 317. 
î L. Benr, CR. 1923, € 477, p. 195. 

11 V, GRigNARn, Thêse de Lyon, 1901, p. {1. 

6; Ann, Chim. Phys. i7,, 19, € 4, p. 101-105. 
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absorber du propylène par de l'acide sulfurique pur. En traitant 
vers — 10°, 31 gr. 141,5) d'isonropylate de sodium sec, mis en sus- 
pension dans de l'éther auhydre, par 15 gr. de chlorure de sulfu- 
ryle, F. Bushoug (4) obtint #5°,6 22,5 pour 100 du rendement tlhiva- 
rique) de sulfate diisopropylique brut : 


/l CI -OCirCIB 
SO + 2 CHOXa | SO - 2Xacl 
Cl CH: OCHCH® 


C'est, d'après Bushong, un liquide très instable, se décomposant 
rapidement à la température ordinaire, quai fournit, par distillation 
dans le vide,une petite fraction passant à 106° environ sous ÎS mm. 
fournissant à l'analyse les chiffres suivants : 


SU 0,..,.., .. Théorie _: 15,6 Trouve =: 19,74 


Apres avoir vainement tenté de préparer du sulfate diisopropy- 
lique par action de l'oléum et de la monochlorhydrine sulfurique 
sur l'alcool isopropylique, dans les conditions usitées pour la pre- 
paration du sulfate diméthylique, j'ai repris les essais de Nushong, 
en modifiant le mode opératoire. Au lieu de préparer comme lui 
l'isopropylate de sodium en dissolvant du sodium dans un exces 
d'alcool anhvdre, évaporant à sec et séchant vers IKU° dans un 
courant d'hydrogène sec, j'ai utilisé le très pratique procédé de 
préparation des alcoolates de Brühl : 

On fond 23 gr. ({ at.: de sodium bien décapé dans 250 ce. de xylene 
see, puis on le divise en trés petits globules par agitation violente 
dans le xvlène presque bouillant. On décante le xylène après refroi- 
dissement, on lave trois fois le sodium à l'éther anhvdre. puis on 
le transvase rapidement, au moyen de 500 cc. d'éther auhydre dans 
un ballon Pvrex de I litre à trois tubulures reliées à un agitateur 
mécanique, à un tube à brome et à un bon réfrigérant ascendant. 
On ajoute goutte à goutte, eu refroidissant, 69 gr. (4 mol.i d'alcool 
isopropylique anhydre, puis quand tout l'alcool a été introduit, on 
porte à l'ébullition, Au bout de 3 à 4 heures, l'isopropylate de sodium 
est préparé et forme avec l'éther une suspension crémeuse. On 
refroidit alors vers -— 10" dans un mélange glace-sel et l'on ajoute 
goutte à goutte, 637,9 10%1,91 de chlorure de sulfuryle : 21. 

Chaque goutte produit nn sifflement en arrivant au contact de 
l'isopropylate de sodiun. L'opération est terminée dès que le chlorure 
de sulfuryle a été ajouté en totalité. On se trouve alors en presence 
d'une masse infiltrable. Le mieux est de traiter par l'eau, qui dissout 
le chlorure de sodium qui a pris naissance dans la double décompe 
sition, et la quantité importante de sulfite de sodium (50 pour {1 
et de sulfate mixte de sodium et d'isopropyrle :20 pour 100: qui 


1 An. che, Journ., 1004, € 30. p. 212. 
2 Voir pour l'obtention économique de ce corps mon mémoire du 
Bulletin de la Société chimique 4. 1922, € 34. p. 1261. 
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proviennent d'actions secondaires. On décante la couche éthérée, 
on la lave avec de l'eau pure, on sèche sur du sulfate de sodium 
anhvdre, on distille l'éther au bain-marie, et l'on termine par 
quelques minutes de chauffage dans le vide, vers 60°.‘11 reste dans 
le ballon un résidu brunâtre, pesant 23 gr. environ, constitué par du 
sulfate diisopropylique brut. Le rendement est donc de 25 pour 100. 

En distillant aussitôt dans le vide, on obtient une portion passant 
à 100°-102° sous 14 mm. 


Analyse. — Matière, 0:7,1713: SO'Ba, 0,216), — Trouvé : S O0, 17.4, — 
Calculé pour SO'C'H'# : S 0,0, 176. 


Mon produit est. comme on le voit, notablement plus pur que 
celui de Bushong. 

J'ai constaté, comme Bushong et Berthelot, que le sulfate diiso- 
propy\lique est une substance éminemment altérable, qu'il convient 
d'employer de suite, le jour même où on l'a préparé. 

p-Bromotoluène. — On prépare à la manière habituelle une 
molécule de bromure de p-bromophényhnagnésium, en solution 
éthérée, puis on y ajoute, goutte à goutte, en agitant mé:anique- 
ment, une molécule de sulfate diméthylique pur. 

La double décomposition est très vive au début, mais en frac- 
tionnant à la colonne Vigreux le résidu de la distillation au bain- 
marie de la couche éthérte obtenue après traitement du magnésien 
par de l'eau acidulée, on recueille, à côté de bromobenzène. 25 gr. 
seulement d'une fraction 135°-190°, qui fournit après rectification 
20 gr. de parabromotoluëne pur, bouillant à 13:3°-184° (1) sous 530 mm. 
Le produit se prend par refroidissement en une masse de beaux 
cristaux blancs, fusibles à 28°. Le rendement est de 12 pour 100. 


Analyse — Matière, 01,106: AgBr, 0r,1693, — Trouvé : Br 6j0, 46.6. — 
Calculé pour C'H'Br : Br 4,0, 46.78. 


liemarques au sujet des préparations du p-bromotoluène. — Le 
p-bromotolutne se prépare ordinairement par bromuration directe du 
toluène, en présence de fer. Le rendement ne dépasse guère 20 pour 100, 
la majeure partie du carbure passant à l'état d'o-bromotoluëne. 

Le p-bromotoluëne est resté de ce fait un réactif coûteux. La 
synthèse précédente à partir du p-dibromobenzene, produit d'obten- 
tion aiste et qu'on récupère d'ailleurs toujours dans la préparation 
du bromobeuzène, fournit malheureusement un rendement trop peu 
élevé pour constituer autre chose qu'un intéressant mode de forima- 
tion. J'ai cherché à préparer le p-bromotolutne de deux manières 
différentes, non encore signalées, à ma connaissance : 

1" A partir de la p-toluidine, par la méthode de Sandmercr. 

En préparant le bromure cuivreux, suivant les indications de 
Sandmever :2) ou celles de Nælting (3), on obtient le même rende- 
nent de 30 pour 100 en p-bromotoluène. 


‘il: J'ai effectué, pour tous les points d'ébultition indiqués dans ce 
mémoire, la correction due à la colonne émergente. 

21 D. ch. G., 184, t. 17, p. 2192. 

Chi Jbid., 1901, € 34, p. 2203. 
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Gatterinanu signale que, par son procédé à la poudre de cuivre. 
il a obtenu « avec un bon rendement les bromotoluènes à partir 
des toluidines correspondantes », mais sans préciser ce rende- 
ment (1). Je l'ai trouvé un peu inféricur à celui du procédé de 
Sandiueyer, égal à 27 pour 100 en moyenne, mais j'ai donné, mal- 
gré cela, la préférence au procédé de Gattermann, car il fournit de 
suite un produit pur, bien blanc, alors qu'il faut des traitements à 
la soude caustique, suivis de distillation répétés pour priver de <a 
teinte jaune le p-broiuotoluène préparé par la méthode de Sand- 
nieyer. 

2" A partir du bromobenzène, par la suite de réactions : 


CH2CI 


CAPBr. CH2O GIE CAC 7 FO @) 
; r (4) 
CIEL ,CIPMgCL 1) 
cn Mg = Cl 
N 7" . 
Br (3) Br ti) 
 CHMKCI (LE CH: 60 
AIS à + 2110 — OURS . + MgCl- MgiOH 
r 0 r 


J'ai, malheureusement, été arrêté, dès la première réaction, par 
son très faible rendement en dérivé chlorométhylénique. 

En délinitive, le procédé classique de préparation du p-bronio- 
toluène reste encore le meilleur. 

Condensation du sulfate diisopropylique avec le bromure de 
p-rmnéthylbensène. — Au magnésien, préparé à partir de 32 gr. de 
p-broinotoluène pur et #,i de magnésium en tournure, on ajoute 
31 gr. de sulfate diisopropylique préparé au moment de l'emploi. Il 
se produit une réaction peu vive. Le liquide devient orangé et il 
apparait un précipité couleur crème. On chauffe pendant quelque 
temps au bain-marie, puis on traite à la manière habituelle. On 
isole par distillation une fraction 160*-180° qu'on rectilie sur du 
sodium jusqu'à ce que ce métal reste brillant au contact du liquide 
bouillant. On recueille en déflaitive ce qui passe de 153'à 175* sous 
720 mm. Le rendement est de 25,5, soit 10 pour 100 de la théorie, 
double de celui obtenu par O. Widman (loc. cit.). 

La fraction 173-155" précédente constitue uu liquide incolore 
mobile, d'odeur caractéristique de p-cymèue. La masse recueiliie 
étant trop faible pour se prêter à la détermination de constantes 
auxquelles on puisse accorder confiance, j'ai procédé à son identi- 
fication par transformation en monosulfonate de baryum, puis eu 
sullonamide. 

Monosulfonate de barvum. — Le eyimène présumé est traité par 
3 à { parties d'acide sulfurique à 66" B. On chauffe au bain-marie, 


1 Jbid.. SN, €. 23, p. 1222. 
2e Braxc, Juil Soc. chine. 4 1923, € 33, p. 813. 
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en agitant fréquemment, jusqu'à dissolution complète. On verse 
dans de l'eau, on neutralise partiellement avec de la baryte, puis 
totalement avec du carbonate de baryum, on filtre et l'on concentre 
le filtrat au bain-marie. On obtient après refroidissement une 
abondante cristallisation en larges feuillets brillants. 

On recristallise dans de l'eau. Les cristaux sont absolument sem- 
blables d'aspect à ceux que l'on obtient avec le cymène du camphre 
ou avec le cymène naturel de « spruce turpentine » dont je parlerai 
plus loin. 


Analyse. — Matière, Oer,8235: Perte à 100°, 0rr,0716. — Matière, Orr,7519; 
SO"'Ba, 0:r,3159. — Trouvé : 110 0/0, X.69; Ba 0/0, 22.56. — Calculé pour 
{C“HSSO")'Ba,SH'O : H'O 0j 8.75; Ba 0/0, 22.20. 


Sulfonamide. — On transforme une partie du sel de baryum 
précédent en sel de sodium, au moyen du carbonate de sodium, on 
fait cristalliser dans l'alcool, puis on sèche à 130°. On passe du sel 
de sodium au cymènesulfochlorure par action du pentachlorure de 
phosphore, on verse dans l'eau froide le produit de la réaction, on 
reprend par l'éther, puis on ajoute un excès d'ammoniaque à l'huile 
incolore ainsi isolée. L'opération est terminée quand l'odeur du 
cymènesulfochlorure a disparu. On fait cristalliser dans l'eau jusqu'à 
point de fusion constant. Cristaux incolores, fusibles à 115v-116°. 

L'odeur et le point d'ébullition du carbure synthétique, la forme 
cristalline et l'analyse du sel de baryum de l'acide inonosulfonique 
qu'on en dérive, le point de fusion enfin de la sulfonamide corres- 
pondante prouvent que l'on a bien affaire à du paracymène. 

Essais de synthèse au moyen d'autres éthers isopropyliques. — 
L'obtention plus aisée ‘rendement 62 pour 100) et la stabilité plus 
grande du sulfate mixte d’éthyle et d'isopropyle (1), m'on conduit à 
étudier l'action des sulfates dialcooliques mixtes sur les combinai- 
sons organomagnésiennes mixtes (2). 

J'ai montré que, dans l’action du bromure de phénylmagnésium 
sur les sulfovinates de méthyle, de propyle, d'isopropyle, de 
butyle et d'isoamyle, seul le résidu alcoolique le moins carboné 
participait à la double décomposition et se soudait au radical 
organique du magnésien. J’ai dù renoncer ainsi à l'espoir d'utiliser 
le sulfovinate d'isopropyle comme agent d'introduction du groupe 
isopropyle. 

La poursuite du même but m'a fait étudier la condensation avec 
les magnésiens de classes de composés dont le mode d'action n'était 
pas encore connu : savoir, les chlorosulfonates alcooliques, les 
sulfites alcooliques, les phosphites et les phosphates alcooliques 
ou phénoliques. 

L'action des chlorosulfonates constitue un nouveau mode de for- 
mation des acides sultiniques (3); celle des sulfites alcooliques un 
nouveau procédé de préparation des sulfinones et, par elles, des 


(fi BusroG, Loc. cit. 
idi C.R., 1921, t. 178, p. 11x2. 
(31 Bull. Soc. chi. (41, 1023, 1, 35, p. UN. 


SOC. cHIM., 4° SÉR., T. xxxvi1, 1925. — Mémoires. 84 
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sulfones (1); entin, les phosphites et les phosphates phénoliques, 
les seuls que j'ai employés jusqu'ici, se sont montrés inertes. 

J'ai essavé enfin, mais sans succès, de faire réagir le bromure 
d'isopropyimagnésium sur le p-bromotoluène, au sein du toluène 
bouillant, d'après la méthode de Houben (2). 

En détinitive, je n'ai pas pu trouver jusqu'ici un agent d'isopro- 
pylation comparable comme activité, maniabilité et prix aux bons 
réactifs de méthylation et d'éthylation que constituent les sulfates 
de méthyle et d'éthyle. Si je n'ai pu réussir à faire sortir le sulfate 
diisopropylique du rang des curiosités de laboratoire, l'originalité 
de son mode d'action n'en réside pas moins dans le fait que la 
méthode de Fittig s'était avérée impuissante à remplacer le brome 
du p-bromotoluine par le groupe C:Il? de l'iodure-d'isopropyle, 
substitution qu'il est seul à avoir réalisée à ce jour. 


Il. — Passage du cumène au paracymène. 


l°. Cumène à partir de l'alcool isopropylique. — Silva (3%: n'obtint 
que d'assez faibles rendements dans la première synthèse du 
cumène à partir de l'alcool isopropylique, par la méthode de 
Friedel et Crafts. 

O. Widman (4; améliora notablement le rendement, grâce à la 
technique de L. Sempotowski (5}, et réussit à le porter à 41 pour 100. 
Dans deux Mémoires d'un haut intérêt pratique, Radziewa- 
nowski (6), fixa les conditions optima pour l'obtention de rende- 
ments élevés dans la préparation de carbures benzéniques par la 
méthode de Friedel et Crafts. Il porta notamment à 66 pour 11 le 
rendement de la préparation du cumène à partir du benzène et du 
bromure d'isopropyle. Toutefois, son procédé. qui consiste à satu- 
rer d'acide chlorhydrique gazeux du benzène sec recouvrant des 
copeaux d'aluminium, à y ajouter peu à peu le bromure d'iso- 
propyle après attaque des copeaux et à abandonner 48 heures à 
froid, ne saurait convenir, en raison de sa longueur et de son 
incommodité pour la préparation de quantités importantes de 
cumène. Le mérite de Radziewanowski est d'avoir montré : {* que 
l'emploi d'un grand excès de solvant diminue fortement la propor- 
tion de polvalcovibenzènes ; que le chlorure d'aluminium est 
capable, en solution benzénique, de ramener ces polyalcoyiben- 
zènes à l'état de monoalcoylbenzène, par une action destructive 
inverse de la réaction synthétique. 

Ces observations ont été pleinement confirmées par M. E. Bædt- 
ker 171, qui a fait connaître une excellente préparation du cumene 


A OUR, 192%, € 178, p. 1x2. 

2, Hbid., 1923, €. 476. p. Si. 

h Hull Sue. chüm. 1SS5, € 83. p. 315. 

4 D. eh. ISA CU 26, p. 5. 

n D eh G., ESS, t. 22, P- 2502, 

6 D eh, Gi AN, 0.27, p. 423 et 1.28, 189%, p. 113. 
(7: Hull, Soe, chümn, (4, 1901, € 25, p. Ni, 
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à partir du chlornre de propyle et du benzène, dont le seul incon- 
vénient est aujourd'hui d'ordre économique. L'alcool propylique se 
raréfie en ellet de plus en plus. On le retire, comme on sait, des 
résidus de rectification de l'aicool (huiles de fusel). 

Or, l'alcool est de plus en plus réservé aux usages industriels, 
au détriment de la consommation de bouche. Il suit de là qu'on le 
rectifie de moins en moins et que la production française de fusels, 
qui ne dépasse pas 10 tonnes par an, tend à diminuer encore, si 
bien que l'alcool propylique est aujourd'hui plus cher que son iso- 
mère qui a devant lui un bel avenir industriel. 

Mettant à prolit les remarques de Radziewanowski et de M. E. 
Bœdtker, j'ai élaboré une préparation du cumène à partir de l'al- 
cool isopropylique et du benzène, qui rend ce carbure tout à fait 
accessible. On condense simplement le benzène avec le bromure 
d'isopropyle, en présence de chlorure d'aluminium anhydre, dans 
les conditions de plus haut rendement suivantes : 

a) Bromure d'isopropyle. — On a préparé cet éther en chauffant 
en tube scellé de l'alcool isopropylique saturé d'acide bromhydrique 
gazeux jusqu'au jour où Fournier (1) eut montré que l'opération 
était plus aisée et le rendement aussi bon en vase ouvert. Fournier 
préparait son acide bromhydrique gazeux par action du brome sur 
le toluène en présence de 2 pour 100 de fer, ce qui ne laissait pas 
d'être coûteux, car les bromotoluënes sont d'emploi fort restreint. 
Norris (2) simplifia encore la préparation en montrant qu'il suf- 
fisait de distiller un mélange d'acide bromhydrique à 48 pour 100 
(Eb;50 = 126°) et d'alcool pour avoir le bromure avec un rendement 
allant jusqu'à 89 pour 100. Ce procédé est devenu tout à fait pra- 
tique depuis que Kamm et Marvel (3) ont mis au point un procédé 
de préparation de l'acide bromhydrique aqueux qui transforme 
tout le brome mis en œuvre en acide et non plus seulement la 
moitié comme dans le procédé de Fournier : 


Br? + SO? -+ 21P20 — 2HBr + SO“‘H? 


200 gr. d'alcool isopropylique industriel à 91 pour 100 (petrohol) 
sont ajoutés d'un coup à 2000 gr. d'acide bromhydrique à 48 pour 100. 
On distille lentement, en recueillant le bromure sous une couche 
d’eau. On décaute quand il ne passe plus de bromurc, on lave à 
l'eau, on sèche et l'on rectifie. Rendement en bromure : 300 gr., 
soit 81 pour 100. 

Il suffit de concentrer le contenu du ballon par distillation jus- 
qu'à ce que le mélange de vapeurs d'eau et d'acide passe à point 
constant (Eb;51 = 126°). 

L'acide restant dans le ballon est immédiatement utilisable pour 
une nouvelle préparation de bromure. 

b) Récupération du brome. — On a soin de recueillir l'acide dilué 


(1) Bull. Sac. chim. 53), 1905, t. 35, p. 621. 
{31 Am. chem. Journ., 1907, 1. 38, p. ‘27. 
(3; Am. chem. Soc., 1920, L, 49, p. an. 
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qui passe au-dessous de 126° sous 360 mm. On en récupère écono- 
miquement le brome en le déplaçant par le chlore emprunté à une 
bombe à chlore liquide, procédé imité de l'industrie, que je n'ai 
rencontré dans aucun manuel de travaux pratiques. On optre par 
exemple dans un ballon de deux litres relié à un réfrigérant des- 
cendant en relation lui-même avec un collecteur de brome et un 
absorbeur de sûreté à lessive de soude diluée. On amène le chlore 
au fond du ballon, et l'on chauffe simultanément. Le brome distille 
avec un peu d'eau. Le terme du déplacement du brome par le 
eblore est marqué très nettement par l'observation du tube inté- 
rieur du réfrigérant dans lequel les gouttes rouges de brome virent 
au jaunâtre en quelques secondes, en même temps que le chlore 
tend à se dégager dans l'absorbeur. 

La perte en brome, dans la préparation du bromure d'isopropyle, 
n'excède pas à pour 100, avec ce mode de récupération. 

c) Cumène. — 20 gr. de chlorure d'aluminium anhydre pulvérisé, 
placés dans un ballon de deux litres, sont recouverts de 300 gr. de 
benzène sec déthiophéné. Le ballon est surmonté d'un bouchon 
percé de deux trous traversés l'un par un tube à brome, l'autre par 
un tube coudé relié à un réfrigérant ascendant relié lui-même à un 
absorbeur de sûreté à eau, destiné à absorber les vapeurs d'acides 
chlorhydrique et bromhydrique. On porte et l'on maintient le con- 
tenu du ballon à 80°, par chauffage au bain-marie, et l'on ajoute 
goutte à goutte, par le tube à brome, un mélange de 10 gr. de 
bromure d'isopropyle et de 300 gr. de benzène. li se produit un 
dégagement régulier d'acide bromhyrdrique. Quand tout a éte 
ajouté, ou continue à chaufler jusqu'à ce qu'il ne s'en dégage plus 
(30 minutes envirou). Le contenu du ballon s'est alors partagé en 
deux couches, l'une, inféricure, peu abondante, de couleur rouge 
brun très foncé, l'autre de couleur orangée. On traite, après refroi- 
dissement, par 250 cc. d'eau et l'on agite vigoureusement. La couche 
benzénique prend alors d'ordinaire une teinte ambrée, avec fluores- 
cence bleuñître ou verdâtre. On décante, sèche sur du chlorure de 
calcium fondu et fractionne avec une colonne Vigreux de 5) cent. 

On obtient ainsi 108 gr. de cumiène pur bouillant à 132-133 
(corrigé) et 31 gr.environ de résidu, constitué par des polyisopropyl- 
benzènes, qui, traités par la réaction inverse de celle de Friedel et 
Crafts, régéntrent 10 gr. de cumène pur. Le rendement est donc en 
définitif de {1x gr., soit 35 p. {(4. 

Le carbure présente les constantes suivantes : 


n—1M 
n'+2 d 
Calculé pour C'Hi: avec trois doubles liaisons : R, — 41,16 21. 


ONG, nf 21,402 = 40,36 


d, liécupération du brome. — Le contenu des absorbeurs à vau 


if Les indices de réfraction donnés dans ce mémoire ont été deter- 
minés an réfractometre l'érv, petit modele. 

‘2 Les réfractions moléculaires ont été calculées avee les incréments 
d'Eisenlobr. 
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est fractionné. Ce qui passe au-dessous de 126° sous 760 mm. est 
joint aux 250 cc. d'eau de lavage du benzène-cumène de la prépa- 
ration et traité par le chlore, comme il a été dit plus haut. Ce qui 
reste dans le ballon à distiller, quand le thermomètre, plongé dans 
la vapeur, marque 126° sous 760 mm., est de l'acide bromhydrique 
à 48 pour 100, directement utilisable à la fabrication du bromure 
d'isopropyle. 

On récupère en moyenne : 

63 pour 100 du brome du bromure d'isopropyle mis en œuvre. 
sous la forme d'acide bromhydrique à 18 pour 100, et 25 à 30 pour 100 
sous la forme métalloïdique. 

Ce brome ne renferme que des traces de chlore et convient par- 
faitement à l'obtention d'acide à 48 pour 100, car la petite quantité 
d'acide chlorhydrique qui prend naissance par action de SO2 en 
milieu aqueux se sépare très facilement, par fractionnement, de 
l’acide bromhydrique. 

En définitive : 1° la préparation du cumène avec le bromure d'iso- 
propyle comporte une perte en brome qui n'excède pas 10 pour 100; 
2° 1 kilogr. d'alcool isopropylique industriel à 91 pour 100 (petrohol) 
fournit 1106 gr. de cumène. 

2 Paracymène à partir du p-bromocumène. — a) p-Bromocu- 
mène. — La préparation du p-bromocumène s'effectue très facile- 
ment, en suivant exactement les prescriptions de O. Jacobsen (1) : 

À 80 gr. de cumène, additionné de 8 gr. d'iode, on ajoute goutte 
à goutte, très lentement, en refroidissant, 107 gr. de brome. On 
lave à la soude, on entraîne à la vapeur, on sèche sur du chlorure 
de calcium fondu, et l'on rectifie, de préférence sous presion réduite. 

Le rendement est de 110 gr. — 83 pour 100. 

On a soin de récupérer l'acide bromhydrique qui se dégage et 
l'iode qui sert de catalyseur, au moyen ‘du chlore, comme je l'ai 
expliqué longuement ci-dessus. 

Le p-bromocumène présente les constantes suivantes : Eb,3 — 111°. 

 — 
Ebio 216-217,  dil—1,9X9 ni — 1.539, 4 ; D 48, 39. 

Calculé pour C’H'1Br avec trois doubles liaisons : Ry — 47,92. 

O. Jacobsen donne : Eb.— 217, d}5—1.3011. 

b) Condensation du sulfate diméthylique avec le magnésien du 
p-bromocumène. — A la solution éthérée d'une demi-molécule de 
bromure de L-isopropyiphényimagnésium, préparée comme il est 
dit au mémoire Il, on ajoute goutte à goutte, en refroidissant et en 
agitant mécaniquement, une demi-molécule de sulfate diméthylique. 

La réaction est très violente au début, puis diminue d'intensité et 
cesse en apparence quand la moitié environ du sulfate a été ajou- 
tée. 11 se produit un épais magma jaune, puis blanchâtre, à la lin 
la masse devient plus fluide. On chauffe pendant une heure pour 
parfaire la double décomposition. puis on traite comme à l'ordi- 
naire. On isole une couche éthérée jaune d'or, possédant une légère 
fluorescence verte. On distille l'éther et l'on fractionne le résidu à 


D. eh. GG IX EU 12, p. 4. 
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la colonne Vigreux. On rectifie la portion 170°-180° sur du sodium, 
jusqu'à ce que ce métal reste brillant au contact du liquide bouil- 
lant (dix tours de rectification ont été nécessaires). 

On obtient finalement 6 gr. d'un liquide incolore, mobile, d'odeur 
de paracymène nette, bouillant à 1735°-176° sous 735 mm. Le rende- 
ment est de 12 pour 100. 

Analyse. — Matière, 0:,2118; CO", 0r,7041; HO, 0.20%. — Trouvé : 
C 0/0, 89.40; H U/0. 10.7. — Calculé pour C‘H'*: GC U;0, 805%: 0 0, 10.15. 


On a,en outre: dif—0,8462, n—1,19,6, M Ÿ — 45,40. 


Calculé pour C1‘Ili* avec trois doubles liaisons : R, — 14,5. 


J'ai préparé en outre le monosulfonate de baryum et la sulfo- 
namide correspondante. Ces deux substances sont tout à fait sem- 
blables d'aspect avec celles qu'on obtient avec le cymène naturel. 
Les sulfonamides fondent toutes deux à 115°-116°. 

En résumé, cette seconde synthèse du paracymène, intéressante 
en théorie, comme preuve de la nature isopropylique du groupe 
CII? du p-cymène, est sans valeur pratique en raison de son trop 
faible rendement. 11 en est autrement de la synthèse suivante : 

3° Paracymène à partir du chlorure de cumyle. — a) Chlorure de 
cumyle. — Je ne décrirai ici que le précieux procédé de prépara- 
tion de M. G. Blanc (1), sommairement indiqué par son auteur : 

On place dans un ballon d'un litre, 30 gr. de trioxyméthylène, 
40 gr. de chlorure de zinc fondu et pulvérisé et 250 gr. de cumène. 
On envoie dans le ballon un très rapide courant de gaz chlorhy- 
drique sec et l'on agite violemment en imprimant au ballon un 
mouvement vertical alternatif de fréquence 2. La condensation ne 
tarde pas à s’amorcer, et la température du ballon s'élève peu à 
peu au point qu'il devient difficile de le tenir à la main. On refroi- 
dit par allusion d'eau froide sur la panse. L'opération dure 30 mi- 
nutes pour les quantités indiquées. Par le repos, le produit se 
sépare en deux couches: la couche supérieure est décantée, lavée à 
l'eau, puis à deux ou trois reprises avec de la soude étendue i2\, 
enfin avec de l'eau. On sèche sur du sulfate de sodium anhydre et 
l'on fractionne dans le vide. On recueille tout d'abord du cumène, 
puis de 10» à 115 sous 15 mm. une fraction qui contient le chlorure 
de cumyle. Rectilié, le produit passe à 110 sous 15 mm., à 121° sous 
23 mm., à 124 sous 26 mm. Sous la pression normale, le chlorure 
de cumrvle bout vers 228°, mais en se décomposant partiellement, 
de sorte qu'il faut toujours rectitier sous pression réduite. 

Le chlorure de cumyle se présente sous la forme d'un liquide 
d'odeur nettement plns agréable que celle du chlorure de benzyle. 
IL'est moins lacrvmogène que ce dernier, mais je signale qu'il faut 
éviter soigneusement de S'en répandre sur les mains, car porté par 


‘1 Bull. Soc. chim.. 123, € 33. p. 4i7. 

2 I est indispensable d'éliminer tout le zinc par des Jlavages 
alealins, sans quoi le chlorure de eumyle, très sensible a l'action de 
sels tels que ZAnCl, CaCl, se décompose presque totalement à la 
rectification. 
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exemple au contact des paupières, même à l'état de traces, il déter- 
mine une douloureuse inflammation avec pleurs ne tarissant pas 
d'une heure environ. 


J'ai déterminé les constantes suivantes : 


m—iM 
nr 3 T = 50,51. 


Ca'cnlé pour C!'IICI avec trois doubles liaisons : Rx — 50,74. 


di5—1.020, n?5— 1.593. 


Le rendement de la préparation est de 75 pour 100 environ. Le 
secret de sa réussite réside dans la qualité du chlorure de zinc 
fondu employé et dans l'agitation. Les agitateurs mécaniques 
internes usuels, à palettes ou de Witt, agitent insuffisamment ici, 
de sorte que si l'on ne possède pas de secoueuse à marche rapide, 
il faut se résigner à agir manuellement, à la cadence indiquée, 
sans quoi le rendement en chlorure de cumyle s'abaisse extraordil- 
nairement. 

b) Paracymène à partir du chlorure de cumyle. — On prépare 
une molécule de chlorure de cumvimagnésium, en suspension dans 
l'éther anhydre, comme il est indiqué au mémoire II]; puis on 
décompose avec précaution par de l'eau acidulée. On décante la 
couche éthérée, on lave au bicarbonate de soude, puis à l'eau 
pure, on sèche sur du chlorure de calcium fondu, on distille l'éther 
au bain-marie, puis on fractionne le résidu à la colonne Vigreux, 
sur du sodium. 

On recueille-100 gr. environ d'un liquide incolore, mobile, à odeur 
caractéristique de cymène, bouillant à 135°-136° sous 336 mm. 

- I reste dans le ballon à distiller, après élimination du cymène, 
une huile jaune verdâtre qui se prend par refroidissement en une 


masse cristalline jaunâtre, sillonnée de veines argentées. C'est du 
dicumyle. 


Analyse du cymène présumé. — Matière, U-7,2013; CO. 0:6591 ; 
FLO, 0-12), — Trouvé : C 0/0, X9.3; H 0,0, 10.6, — Calculé pour C'H'*: 
GC U;0, KU,593 JE U/U, 10.19. 


N. & N.5 < == 1.M 15 44 
On a. enoutre: dii—O,80K, ni 1.501, D — 15,41 
Calculé pour C''It4 avec trois doubles liaisons : R, = 51.38. 


J'ai préparé de plus, pour achever l'identification, le wonosulfo- 
nate de baryum et la sullonamide correspondante. 

Ces deux composés sont en tout semblables à ceux que donne 
le cymène naturel dans les mêmes conditions. 

Le rendement de la préparation synthétique, que je viens de 
décrire, atteint 74 pour 100 environ de la théorie, en d'autres termes 
1 kilogr. d'alcool isopropylique industriel à 91 pour 100 (petrohol) 
permet de préparer 825 gr. environ de paracymène. C'est la pre- 
mière synthèse de ce carbure capable de lutter avantageusement 
comme prix de revient avec le procédé classique de déshydratation 
du camphre par l'anhydride phosphorique. 
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Il est fait mention dans la littérature d'un procédé de préparation 
du cymène, dû à Naudin (1), séduisant au premier abord par le 
bon marché de la matière première et par le rendement élevé quil 
fournit, puisqu'il consiste à faire absorber, à la température de 2, 
une molécule de chlore sec à une molécule de pinène pur, addi- 
tionné de 4 pour 1U0 de trichlorure de phosphore. Le rendement 
atteindrait 7% pour 100. Je n'ai jamais obtenu que de très mauvais 
rendements par ce procédé. Naudin n'a identifié son carbure que 
par le point d'ébullition. L'étude de la chloruration du pinène m'a 
montré (2) que le soi-disant cymène de Naudin était en réalité un 
mélange fort complexe, assez riche notamment en hydrocaruphène 
C''H'8, Le procédé de Naudin ne doit donc pas être retenu comme 
mode de préparation pratique du paracymène. D'ailleurs, personne, 
à ma connaissance, n'en a fait usage depuis la date déjà éloignée 
où Naudin l'a fait connaître. 

: On récupère aujourd'hui, aux Etats-Unis, sous le nom de « spruce 
turpentine », dans les fabriques de pâtes de bois résineux au bisul- 
tite d'importantes quantités de paracymène. Ce carbure brut est 
fort bon marché, mais il est si pénible d'en retirer du cymène pur 
que celui-ci revient au moins aussi cher que mon cymène synthé- 
tique, de constitution certaine et de qualité toujours semblable, au 
lieu qu'avec le cymène du camphre et le cymène américain on n'est 
jamais certain d'avoir un produit exempt d'isomères ou de terptnes. 


IV. — Sur le paracy mène pur. 


<. v. Auwers (3) a attiré dernitrement l'attention sur le fait que 
les propriétés physiques et notamment les indices de réfraction des 
carbures de la série benzénique dépendent assez souvent du mode 
de préparation de ces carbures. 

Les écarts semblent particulitrement importants pour le para- 
cymène, ainsi qu'il résulte de l'examen du tableau des constantes 
de huit échantillons de ce carbure dressé par Auwers, tableau que 
je reproduis plus loin. 

Auwers conclut de ses recherches sur la question que le cymine 
chimiquement pur reste à préparer. Des trois synthèses nouvelles 
du paracyYmène que je viens de décrire, les deux dernières seule- 
ment sont à retenir pour la solution du problème posé par Auwers. 
La premivre, en ellet, qui met en œuvre le sulfate diisopropylique, 
a fourni trop peu de carbure pour que j'ai pu songer à eu donner 
des constantes, La synthèse au moyen du p-bromocumène utilise 
un produit pur, puisque l'oxydation ne le convertit qu'en acide 
p-bromobeuzoique, sans trace d'isomires, qui abaisseraient consi- 


Pull Soc, chim. 21, INS2, € 37, p. 111. 
2 Bull Noe.echim. 4, 1923, € 33, p. 7S3 et pli cacheté sur l'action du 
eblornre de sulfuryle sur Le pinène [{bid. 15, 122, LH, p. 124. 


3 Lieb. Ann. Ch. EOTN, € 449, p. 114; 1. ch. G., 1922, & 55, p 21 et 


Ps Biz à Sn, 
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dérablement le point de fusion de l'acide isolé dans l'opération 
précédente : le cymène obtenu doit donc présenter toutes garanties 
de pureté. 

Lorsqu'on oxyde enlin par le nitrate de plomb (méthode clas- 
sique de Lauth et Grimaux) le chlorure de cumyle préparé par la 
méthode de M. G. Blanc, on obtient une aldéhyde pure qui, par 
oxydation par le nitrate d'argent et la soude, donne un acide iden- 
tique à l'acide p-cuminique, ce qui démontre qu'on a bien affaire 
au dérivé chlorométhylénique para et rien qu'à lui. : 

Ici encore, par conséquent, le cymène qu'on en dérive doit être 
exempt d'isomères. 

Pour apporter une troisième contribution à la question, j'ai pré- 
paré du p-cymène à partir d'un corps facile à obtenir à l'état de 
pureté, et dont la constitution p-cyménique n'est pas douteuse : 
le thymol. 

Je l'ai converti tout d'abord en 3-bromo-p-cymène pur par le 
pentabromure de phosphore (1), puis j'en ai fait le magnésien (2, 
que j'ai décomposé par l'eau. Le carbure, cinq fois rectifié sur du 
sodium, bouillait à 175°-176° sous 735 mm. : 


d}— 0.866, n = 1.199, Mt = 15,36. 


J'ai ramené à 20° les densités et les indices pour la raie D de 
mes trois cymènes synthétiques et je les ai portés à la suite dans 
le tableau d'Auwers dans lequel les numéros d'ordre désignent du 
cymène préparé synthétiquement ou extrait à partir : 


L. de la p-méthylacétophéuone ; 

Il. de l'aldéhyde p-cuminique ; 
II. du terpinène (WaLLacu, Lieb. Ann. Ch., t. 230, 1885, p. 23): 
IV. de l'a-terpinéol (Zb., t. 414, 1917, p. 210); 


V. de 1 CH-C'Hs-CH< Op (0: 


VI. de l'essence de « Ptychotis ajowan »: 
VIL. de la « spruce turpentine », par WHEELER: 
VIII. du camphre; 
IX. du p-bromocumène; 
X. du chlorure de cumyle: 
XI. du thymol. 


(4: Frcerr et CnosA, Gaï3. chim. ilal., LER6, t. 46. p. 292. 
AE] 


(A BoGerT et TUTTEE, An. chem. Soc., 1916, 4. 37, pe 1479. 
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Ru — 44.78 
| CR EU 
Eb an ñ 20 . _ : 

Trouvé | Calculé | Differ. 
eee 172 | 0,859! 1,49890! 45,29 |200,20/199,471+0,73 
sue 173-1700 | 0,857 1,19151! 45,96 |200,1G| »+ : 0,58 
Hz 175-176 | O,HGU0| 1,4N989! 43,07 [199,841 + +0,42 
|A Te 473" | 0,857! 1,4901%! 45,29 [199,92] » |. 0,45 
Vautis 176 O,NbN| 1,49111! 45,96 |200,05! + | -0,58 
| Dre 176 0,#57| 1,149064| 45,27 |199,99!  » |- 0,52 
Ve 176-1765 » 1,474 ù : … |20,13 
VIII... n » «1 , 189 D » » <0,3 
IN 175-176 | 0,N39! 1,498 45,40 [|200,02! + |- 0,55 
Nora 175-176 | O,K5K| 1,493 45,44 |200,02! + 140,55 
Niue 155-176 | 0,857) 1,417 | 45,36 |200,05| » |—0,5N 


On voit que les différences entre les valeurs trouvées du produit 
M :nf'et la valeur calculée sont remarquablement concordantes 
pour mes trois carbures synthétiques. De plus, le p-cYmène préparé 
à partir du thymol possède exactement les constantes du p-cYmène 
obtenu par Auwers en réduisant l'aldéhyde p-cuminique chimique- 
ment pure. régénérée de sa semicarbazone. 

Auwers considère que les cymènes les’ plus purs obtenus à ce 
jour sont ceux que l'on obtient: {" en traitant le camphre par P‘0>; 
2* en purifiant soigneusement le p-cymène extrait de la : spruce 
tnrpentine » (Wheeler:. 

Il base cette appréciation sur le fait que les valeurs M :‘ n° 
trouvées pour ces deux carbures sont très voisines de la valeur 
théorique. Mais je le répète, la déshydratation du camphre par P‘O° 
est complexe et il est bien dillicile d'éliminer complètement les 
terpènes du evmeue de « spruce tnrpentine ». {1 est très facile, an 
contraire, de préparer un produit ollrant toutes garauties de pureté, 
à partir du thymol., par la méthode magnésienne. Je proposerai 
done d'adopter les valeurs des constantes du p-cymène du thymol 
comme constantes de ce carbure. On trouve alors une exaltation 
de la réfraction moléculaire notable, égale à -L0,9$, mais nous 
allons la retrouver, à de rares exceptions près, dans toute la série 
p-c\imenique, comme vont le montrer les mémoires suivauts. 


Faculté des sciences de Clermont-lerrand. 
Laboratoire de M. le Doven Chavastelon.. 


BATTEGAY ET J. VÉCHOT. 1271 


N° 111. — Sur lea sels de piaséiénasonium; 
par M. BATTEGAY et J. VÉCHOT. 


(16.5.1925.) 


Les sels de piaséléaazonium (A) sont des sels de cyclazonium 
que nous dérivons du piasélénol (B) (1), comme l'on dérive, p. ex., 
les sels de phénazonium (C) de la phénazine (D). Cette dérivation 
est justifiée par la similitude de constitution qui trouve son 
expression dans les formules suivantes : 


N N 


se” A | | se” B | | 
PK 
N N 
FN 
R Ac. 
N NX 
AVAN INSRPSPN 
R = alcoyl ou aryl 
i el | lol] 
| À Ac. —anion 
ANT Ne NV NAN 
A | 
R Ac. 


Le piasélénol incolore constitue d'ailleurs, comme la phénazine, 
un puissant chromogène. L'aminopiasélénol (2) rouge brun et l'oxy- 
piasélénol (3) jaune brun démontrent d'autre part l'influence des 
groupes auxochromes amino et oxyhydryle, sur la coloration de ce 
chromogène. 

Les acides minéraux suffisamment concentrés donnent avec le 
piasélénol non substitué, qui est considéré par Hinsberg (1) comme 
une substance à propriétés basiques, des dissolutions jaune intense. 
Diluées avec de l'eau, elles se décolorent et régéntrent le piasélénol 
presqu'insoluble. 

Les sels de l'aminopiasélénol sont également peu stables. 

Nous nous sommes posé le problème de trouver des dérivés du 
piasélénol qui, solubles dans l'eau, sans décomposition, permettent 
une étude de leur coloration et de leurs propriétés tinctoriales. 

De plus il y a lieu d'envisager la possibilité d'un intérêt théra- 
peutique. | 

L'observation de Wassermann :4;, d'apres laquelle les composés 
organiques séléniés qu'il avait obtenus (par action du sélénocya- 
nure de potassium sur le sel sodique de l'éosine), exercent une 


(5 Hixsuene, D. ch. G., t. 22, p. Su), 

(2 Hixssene, D, ch. G., L 22, p. 281, 

3 FRiIEDLANDER, 1912-1914, & 44, p. 1126. 
{4} DR. P. 21506. 
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action chez les animaux sur les cellules du cancer, a suggéré la 
préparation de nombreux dérivés séléniés. 

Nous trouvons ainsi qu'Emil Fischer recherche et isole des p'a- 
sélénols qui sont solubles dans les alcalis aqueux, contrairement 
aux produits insolubles de Hinsberg. 

Ce sont des dérivés de nature acide, formant des sels alcalins 
solubles dans l'eau qui, eu raison de cette solubilité, sont éventuel- 
lement utilisables pour des injections sous-cutanées ou intra-vei- 
neuses. 

Ces produits de Fischer font l'objet d'un brevet américain appar- 
tenant aux établissements v. Fr. Bayer et C:*, à Elberleld (1). 

Emil Fischer a étendu la réaction de Hinsberg aux dérivés hydro- 
xylés, carboxylés et sulfonés des orthodiamines benzéniques et 
” naphtaléniques. 

Le brevet mentionne l'oxypiasélénol déjà cité, puis l'acide-2.3- 
piasélénol-l-carbonique, l'acide-3.14-piasélénol-l-carbonique, l'acide 
2.3-piasélénol-i-méthyl-5-amino-l-sulfonique, l'acide 1.2-naphtopia- 
sélénol-5.5-disulfonique (21. 

La supposition de l'existence de sels de piasélénazonium bate 
sur le parallélisme qui les assimile aux sels de phénazonium 
crée la possibilité d'une autre solution du problème. 

Il s’agit de réaliser un mode d'obtention pour les piasélénols qui 
assure à l'un des deux atomes d'azote, le passage de la trivalence 
à la pentavalence, en donnant à la molécule, la nature d'un sel 
d'azonium. 

Hinsberg (3) qui avait déjà fait des efforts dans cet ordre d'idées, 
essayait d'additionner l'iodure de méthyle sur un homologue du 
piasélénol, en l'occurrence, le méthylpiasélénol. 

Il faisait réagir sur ce dernier de l'iodure de méthyle en tube 
scellé à 100° pendant plusieurs heures. Il obtenait, dans ces condi- 
tions, avec de très mauvais rendements, un composé d'aspect 
métallique brun, ditlicilement soluble qu'il appelle iodomethylate 
de méthylpiasélénol et qu'il suppose identique avec le compose 
obtenu par ailleurs dans les essais suivants : 


fe AP. 1074429. Ce méme brevet a été pris en Europe sous le nom 
du Dr kélix Ieinemaun, D.R.P. 261412, E. 1. 8042, Fr. P. 459148. 

13 La numeération emplovée par Fischer est illustrée par les formules 
deees deux derniers dérives. 


NX 
Sol N fl X. 
Re 1 
16 | Hus > —X 
! ENT 1 
SR 4 ü 3 
Si fs Le ë A 
; n : | 
cu! Sos 


Puisque nous n'aurons plus l'occasion de parler de ces conpusés. 
nons avons jugé bon de conserver iei la numération de l'auteur, bien 
qu'elle différe de celle que nous avons adoptée pour les sels du piase- 
lénazouium, qui est décrite page 127%. 

is D eh. Gt 22, p. So. 
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En traitant la monométhyl-toluylènediamine à l’état de base par 
l'acide sélénieux en solution aqueuse, il obtint une solution rouge 
qu'il considère avec une certaine réserve comme contenant la base 
« hydroxylammonium ». Il en sépara par addition d'acide iodhy- 
drique, des cristaux brun ou bleu noir brillants, qu'il ne put recris- 
talliser que d'une solution d'iodure de potassium. Le produit obtenu 
indique une proportion d'iode de 69,8 et 30,1 0/0, et l'auteur lui 
suppose la composition (C'H6N?2SeCH3)lIll qui correspondrait à 
10,38 0/0 d'iode. 

La répétition de ces essais dont les résultats ne sont guère 
concluants, permet toutefois de confirmer les constatations et les 
difficultés signalées par l'auteur. 

Le nouveau mode d'obtention que nous employons, mène par 
contre facilement à des dérivés salins de composition bien définie. 
On condense l'acide sélénieux avec des sels de diphénylamines 


orthoaminées (cm RCE, La netteté de la réaction est en 
général parfaite. 

Dans le cas le plus simple, nous mélangeons, en présence d’un 
léger excès d'acide chlorhydrique, les dissolutions aqueuses du 


chlorhydrate d'orthoaminodiphénylamine et de l'acide sélénieux. Le 
mécanisme de la réaction n’est pas douteux : 


NH? N. 
PURE CN A 
| ph Se — | | ŸSe + 21H20 
| + 07 / 
4 4 NN 
N FN 
ra jp CH Cl 
CH CI 


La constitution du sel obtenu peut également être exprimée par les 
formules suivantes : 


X N 

AA PAPA ES 

| | \ | | Se 

VX AN É 
PR UN 
CH> CI CHE ÜI 


Une élévation de température accélère la réaction. Le produit qui 
en résulte se sépare à l’état de cristaux dont la coloration varie, 
par suite d’un effet d'optique, du jaune au bleu métallique foncé, 
suivant l'état de dispersion et de division qui dépend des condi- 
tions de la cristallisation 

Remarquablement stap je, le produit donne des dissolutions 
aqueuses colorées en jaune: Elles ressemblent aux solutions des 
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piasélénols simples dans les acides concentrés. On peut en déduire 
une confirmation pour l'hypothèse de Hinsberg qui y voit des com- 
binaisons salines. Elles résulteraient de l'addition d'une molécule 
d'acide sur l'un des atomes d'azote dans la molécule du piasélénol. 

Dans le perchlorate de piasélénol (CSH*N?Se.HCIO‘) que nous 
avons pu séparer et analyser sous forme de magnifiques aiguilles 
jaune canari, l'atome d'il de l'acide se substituerait au radical aryl 
de l'azote pentavalent du dérivé sélénié obtenu avec l'orthoamino- 
diphénylaminc. 

Le parallélisme qui s'établit ainsi entre les dérivés salins du pia- 
sélénol et les sels correspondants de la phénazine et des aryiphéna- 
zonium, permet de donner aux composés séléniés préparés avec les 
ortho-aminodiphénylamines, la dénomination de sels de piaséléna- 
soniurn. 

Nous avons adopté, pour les dérivés substitués, la nomenclature 
basée sur la numération où la position 1 est celle qui fixe l'azote 
pentavalent fondamental et où le deuxième azote occupe la posi- 
tion 6. 


X 
i J Se 
‘ se 
3 1 
2, 0 X 
N , 
NX 
Fe 
Arxl Ac. 


Nous avons préparé, entre autres, les dérivés substitués suivants : 

Le chlorure de phényl-i-chloropiasélénazonium ; 

Le chlorure de phényl-i-nitropiasélénazonium ; 

Le chlorure de 3-naphtyl-4-nitropiasélénazoniuiu ; 

Le chlorure de paraoxyphényl-i-nitropiaséléuazonium : 

Le i-anhydrosulfonate de phénylpiasélénazonium ; 

Le 4-anhydrosulfonate de paraoxyphénylipiasélénazonium : 

L'hydroxyde de paraoxyphényl-(4-sulfonate de calcium)-piaselé- 
nazoniut. 

On obtient ces composées en remplaçant dans la réaction qui con- 
duit au terme le plus simple, l'orthoaminodiphénylamine., par ses 
dérivés substituts, soit dans l'un des noyaux beuzéniques, soit 
dans les deux noyaux. 

La majorité des sels de piaséléuazonium obtenus, relativement 
peu solubles dans l'eau froide, s'en séparent magnifiquement cris- 
tallisés. 

Le produit de condensation avec l'acide diphénylamine-2-amino- 
#-oxv-i-sullonique, ON.C"H. NICE. NZ. SO“H forme cependant 
un sel de piasélénazonium, dont la combinaison calcaire est parti- 
culicrement soluble, même dans l'eau froide. 

Nous nous en sommes rapportés à la bienveillance de M. le pro- 
fesseur Fourneau de l'Institut Pasteur pour l'examen thérapeutique 
des ditlérents sels de piaséléuazonium préparés. Nous le remercions 
vivement pour tout l'intérêt quil a bien voulu témoigner à nos 
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recherches. Les résultats obtenus jusqu'à présent n'ont pas été 
satisfaisants. 

Nous adressons également nos plus chaleureux remerciements 
à M. le professeur Vlès pour le précieux concours qu'il nous a 
prêté en dirigeant les recherches spectrophotométriques de la 
présente étude. 

Au point de vue chimique nous rappelons la stabilité des sels de 
piasélénazonium tels quels ainsi qu'en solution aqueuse, notamment 
en présence d'acide. Les alcalis déclanchent cependant une atti- 
tude très particulière. 

En ajoutant p. ex. à la dissolution aqueuse du chlorure de phényl- 
piasélénazonium de la soude ou de l'ammoniaque diluée, on observe, 
tout d’abord, une forte augmentation de la couleur qui vire au 
rouge foncé. La solution abandonne en même temps un précipité 
rouge gélatineux. Coloration et précipité ne sont cependant que très 
éphémères et disparaissent rapidement. Si l’on n'opère pas avec 
précaution la liqueur est décolorée aussitôt. Le liquide alcalin 
renferme alors du sélénite et de l'orthoamidodiphénylamine pré- 
cipitée. 

Nous supposons que le mécanisme de la réaction passe par les 
phases suivantes: 

Le précipité rouge foncé serait dû à. la formation intermédiaire de 
la base hydroxyde d'azonium peu soluble qui correspondrait au 
composé (l). 


N N 
LAN / S, ANA A 
| | ‘Se | | sen 
D 4 ql 
NAN VAN 7. | 
4 N ‘ | 
cf ÙI CA 


La grande tendance des bases hydroxyde d'azonium à se 
transformer en dérivés à azote trivalent, donnerait ensuite lieu à 
une migration du groupement hydroxyle qui se logerait sur l'atome 
de Se. Le nouveau terme répondrait à la formule (Il). 

Ce terme encore instable, se scinderait en donnant de l'ortho- 
aminophénylamine et du sélénite alcalin. 


H:10 

NL NÉ 
INA AN 

Fe OH 
| :_,Se-On | | ie 52 

NES & NV Fa NOH 

| OH \ 

Pa EX 


| 


4 
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La liqueur alcaline, avec le précipité d'orthoaruinodiphénylamine, 
régénère d'ailleurs en acidulant, le chlorure de phénylpiaséléna- 
zonium. Cette régénération est en parfaite conformité avec les faits 
signalés. 

Le mécanisme chimique envisagé, serait comparable avec celui 
qui intervient suivant Decker ({) et autres, dans le cas des sels 
d'alcoylquinolinium. Ces sels donnent également avec des alcalis 
caustiques passagèrement une base d'azonium avec un azote 
pentavalent. Très instable, cette base subit une transposition qui 
crée une amine tertiaire cyclique, un cyclaminol avec un azote qui 
n'est que trivalent. 


PNAN ÉTARS PRIS 
| | | Ed | | Hg | | | H 
d'A NA NS <oH 
D PAS | 
K K ON R 


Dans le cas de l'anhydrosulfonate de piasélénazonium suivant. 
l'action des alcalis sur les sels de piasélénazonium présente une 
allure quelque peu différente : 

N 
so? de 
| se 


O 


Les agents basiques faibles et mème les alcalis caustiques dilués, 
produisent une dissolution instantanée et une coloration rouge sang 
stable. Si l'on ajoute à cette dissolution un acide quelconque, l'anhy- 
drosulfonate reprécipite immédiatement. 

L'emploi d'alcalis concentrés ou l'action prolongée des alcalis 
dilués provoque cependant une scission en diphénylamine corres- 
pondante et en sélénite, connue dans les autres cas étudiés jusqu'à 
présent. 

Cette stabilité relative, vis-à-vis des alcalis faibles, permet, sans 
décomposition apparente, le traitement de l'anhydrosulfonate de 
paraoxvphénylpiastlénazonium, par un lait de carbonate de calcium. 
H y a formation d'une liqueur rouge. Elle peut étre filtrée et concen- 
trée. La solution rouge sépare alors une substance rouge foncé 
extrémement soluble dans l'eau. 

Cette substance renferme du calcium, du sélénium et du soufre. 


LV. Méven et P. Jaconsox, € 2:53, p. 927. 
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Les dosages d'azote, de sélénium et de calcium sont en parfaite 
concordance avec la formule de l'hydroxyde de piasélénazonium 
suivant : 


N 
Ca 1,2 80% N 
Se 
V4 
Ÿ 
N—OH 


C5H'-OH 
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400 300 200 400 300 200 
Fig. L Fig. IL. 
EL — Absorption dans l'ultraviolet de la phénazine 
:soL aleoolique;. 


IL. — Absorption dans l'ultraviolet du piasélénol 
{sol. aleooliquei. 


30C, CHiMe, 4 SÉR., T. xxx VII, 1925. — Mémoires. 85 
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Les résultats de l'étude spectrophotométrique (1) commandent 
cependant certaines réserves. 

Signalons tout d'abord qu'en solution alcoolique, la phénazine, 
le piasélénol, et le chlorure de phénylpiasélénazonium présentent 
dans l'ultraviolet, d'après les graphiques ci-joints (1, Il et Ill) des 
spectres d'une analogie intéressante. 


ke 
CH 


| 
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E 
= 
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II, — Absorption dans l’ultraviolet du chlorure 
de phiénylpiasélénazonium isol. alcoolique: 
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IV, — Absorption du ehlorure de phénvlpiasélénazent un 
sol. aqueuse pui 


En solution aqueuse, le spectre d'absorption du chlorure de phé- 
n\lpiasélénazonium est quelque peu fonction de la concentration 
des ions d'H de la solution, c'est-à-dire du pa. Les variations dans 
l'absorption se manifestent particulièrement dans le eas de l'anhr- 


AN. Tièse Jacques Vécnot, Paris, 192%, p. 98. 
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V. — Absorption de l’anhydrosulfonate du paraoxyphénylpiaséléna- 
zouium :s0ol. aqueuse jaune pr?! 
VI. — Absorption de l'anhydrosulfonate du paraoxyplhiénylpiaséléna- 


zonium ‘sol. aqueuse verte pn2:. 


drosulfonate du paraoxyphénylpiasélénazonium où l'étude sur des 
solutions pu? s'est encore compliquée du fait que la solution fraiche 
1: 10000 est jaune, mais qu'elle vire au bout de très peu de temps 
au vert. Cette transformation est accélérée par une élévation de 
température ou par des radiations ultraviolettes. 


Pour un pu placé entre 5 et 6, nous avons un virage de la couleur 
au rouge. 


Pour pu? les spectres d'une solution fraiche jaune et d'une solu- 
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Vi. — Absorption de l'anhydrosulfonate du paraoxyphénylpiaséléna- 
zonium sol. aqueuse rouge pnY. 


tion verte sont très ressemblants, Il s'agit sans aucun doute de 
deux substances de la méme famille. On pourrait admettre que la 
solution jaune contient le composé anhydrosulfonate et que celui-ci : 


N N 
SANTE sou N 
Ÿ VE 
se | Se 
N N 
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Solutiun jaune, Solutiun verte. 


sous l'influence des ions d'Al tp12; (HCD se transforme en chlorure. 

La solution rouge a été examinée pour un pa9 obtenu avec de la 
soude caustique. Le spectre est alors considérablement moditié. 
Son aspect diffère completement de celui du piasélénol ou du 
chlorure de phénvipiasélenazonium, et il ya tout lieu de supposer 
une modilication moléculaire considérable. 
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Propriétés tinctoriales des sels d'arylpiasélénazonium. 


Les sels d'arylpiasélénazonium que nous avons préparés, se dis- 
solvent dans l'eau en donnant des solutions dont la couleur varie 
du jaune au rouge. 

Pour faire des teintures comparatives sur coton tanné, laine et 
soie nous avons employé : 0£',0i de colorant, 150 cc. d'eau, quelques 
gouttes d'acide acétique à 50 0/0 pour 1 gr. de fibre. 

Le coton et la laine sont entrés à tiède. puis la température est 
élevée jusqu'à l'ébullition que l'on entretient pendant une demi- 
heure, 

La soie est teinte en présence de savon de grès dans un bain dont 
la température varie de 40 à 90°, température qui est maintenue 
une demi-heure. 

La teinture est suivie d'un rinçage dans l'eau à 40°. La solidité 
au savon est très faible. Les bains ne sont pas épuisés. 

Le composé le plus simple, le chlorure de phénylpiasélénazonium 
teint le coton tanné, la laine et la soie en un brun pâle légèrement 
violacé. L'introduction d'un atome de Cl dans le noyau ne modifie 
pas sensiblement la couleur. 

Au contraire, un groupement nitro donne des nuances beaucoup 
plus jaunes. La couleur est légèrement affaiblie par un groupe sul- 
fonique. La nuance est renforcée par un hydroxyle sans que la 
tonalité soit grandement modifiée (1). 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


Perchlorate de piasélénol. 


Nous avons signalé dans la partie théorique le mode d'obtention 
des piasélénols (2). 

Si l'on traite une dissolution d'ortho-phénylènediamine dans l'eau 
ou l'alcool par la quantité équimoléculaire d'une solution d'acide 
sélénieux, on obtient une substance incolore facilement recristalli- 
sable de l'alcool qui donne des solutions incolores. 

Le piasélénol ainsi préparé, possède d'après Ilinsberg des pro- 
priétés basiques auxquelles il attribue la forte coloration jaune qui 
prend naissance quand on le traite par des acides assez concentrés. 
Il y a lieu de supposer, en ellct, que cette coloration résulte de la 
formation d'un sel, à moins d'envisager un phénomène d’halochro- 
nie en s'appuyant sur la facilité de l'hydrolyse et sur la constatation 
que les solutions dans le phénol et l'aniline sont aussi nettement 
jaunes. 

Parmi les sels, nous avons réussi à isoler le perchlorate. Dans ce 


(1) V. Thèse Jacques Vécyor, Paris, 1924. 
(2} HixsuenG, D. ch G., Lys, t. 22, p. 2. 
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but, le piasélénol est dissous à 50-60° dans une solution aqueuse 
concentrée d'acide perchlorique. La solution, fortement colorée en 
jaune, sépare, par refroidissement, un abondant précipité bien cris- 
tallisé. 

Les cristaux bien essorés sont colorés en jaune canari. Ils sont 
immédiatement hydrolysés par l'eau en reformant la base et l'acide 
perchlorique, que l'on peut doser acidimétriquement dans la 
solution. 

Nous voyons ainsi que la combinaison a eu lieu entre des quan- 
tités équimoléculaires de piasélénol et d'acide perchlorique ; nous 
pouvons donc formuler le composé de la manière suivante, soit 
comme sel d'azonium, soit comme combinaison bimoléculaire : 


N N N 
FE 7. 
cit , Se CH" _Se cire se 
N N.HICIO: N.HCIO* 


ES 
il CIO" 

Dosage d'asote. — Subst., 067,22465: volume d'azote, 2,45 T 4%: 
P. 740 mm; soit N 0,0, 9,89, — Caleulé pour C'H'O'N'CISe 1283,79 : 
N 0/0, 9,87. 

Nous appuyant alors sur les considérations développées, nous 
avons réalisé la synthèse de sels d'azonium stables en étudiant 


l'action de l'acide sélénienx sur les sels, notamment les chlorhy- 
drates des ortho-aminodiphénylamincs. Cette action conduit aux 


sels d'arylpiasélénazonium. 

N 
ANA N 
CU 
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Chlorure de phénylpiasélénasonium. 


On obtient ce composé en ajoutant au chlorhydrate de l'ortho- 
tininodiphénylamine 111 en dissolution aqueuse, la quantité équi- 
moléculaire d'acide sélénienx également dissous dans l'eau. 

Le mélange se colore immédiatement en rouge et abandonne len- 
tement de magniliques cristaux bleu noir, brillants, d'aspect mütal- 
lique. 

La réaction est accélérée par une élévation de température. Il est 
avantageux de porter la liqueur mélangée à l'ébullition. Lors du 


Gi Kinnmaxx et E. Havas, D. ch. G., 113, À 46, p. 3il. 
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refroidissement, il se produit avec des solutions quelque peu 
concentrées, une abondante cristallisation. 


és ro À PVAN 


| | “Se + 2H20 
ET fer N 
Le dé. Xe 


Les cristaux formés sont assez facilement solubles à chaud dans 
l'eau, l'alcool, l'acide acétique. peu solubles dans l'eau froide et 
insolubles dans l'éther et les hydrocarbures aromatiques. 

Pour l'analyse, nous avons recristallisé de l'alcool et obtenu, 
suivant les conditions de cristallisation en ce qui concerne la con- 
centration et la vitesse de refroidissement, des cristaux dont la 
coloration apparente varie du jaune au bleu d'acier; la composition 
chimique restant toutefois la même. 

La formation du produit s'accompagne d'une odeur caracté-. 
ristique rappelant l'hydrogène sélénié. 

Les rendements sont presque ceux de la valeur théorique, si l'on 
part de produits absolument purs. 

La stabilité vis-à-vis de l’action de la chaleur est comparable à 
celle des piasélénols, mais alors que le piasélénol a un point de 
fusion net, pour le chlorure de phénylpiasélénazonium on n'observe 
pas de fusion mais une décomposition à une température de 215° 
environ. 

La solution aqueuse neutre est stable et supporte une ébullition 
même prolongée. Les acides minéraux n'y produisent pas d'action. 

Les agents basiques provoquent un précipité gélatineux rouge 
sang, remplacé rapidement par la formation d'une substance 
blanche et cristalline. Elle est constituée par de l'orthoamido- 
diphénylamine. Abstraction faite de l'hypothèse sur le processus 
qui intervient dans cette réaction, nous pouvons la représenter par 
De : 


CH" LS 78e + 3NaON = C'PNII-CSITI-NIT -5- NaCI + Na*SeO* 
NN 


AS. 
CH° CI 
Les réducteurs acides, comme p. ex. le zine et l'acide chlorhy- 


drique opèrent une scission qui conduit à l'orthoaminodiphényl- 
amine et au sélénium métallique : 


SE Se 
GC )8e+ 27n 4 CI = CAPNI-GAT-NIE-NEIE Se + 27nCE 
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Les réducteurs alcalins agissent comme les agents basiques et 
affectent ensuite le sélénite en donnant un précipité de séléniurm à 
l'état colloïdal et fortement coloré en rouge. Il prend la forme 
amorphe et noire lorsque sa suspension est maintenue quelque 
temps à la température du B.-M. 

Analyses. — Subst. : Osr,16323; volume d'azote 13°°,5; T — 21°, P = 7:38 ui. 
soit N 0/0, 9.51. — Calculé pour C''H°N'SeCl : N 0/0, 9 47. — Subst. : 

sr,9995, Se (11, Usr,CiSG soit Se 0/1 26.18. — Calculé pour C''H'N'SeCl : 
Se 0/0, 26.77. Subst. : 0:',2642, AgCI 0:,135 soit CI O,U 11.70. — Calculé 
pour C''H°N'SecCl : CI 0/0, 11.98. 


Chlorure de phényl--chloropiasélénazonium. 


N 
a N/ N 
‘Se 


| | “4 
/ 
À 


NN 
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Ci CI 

Nous condensons 1 mol. d'acide sélénieux en solution aqueuse 
avec la dissolution d'une mol. de chlorhydrate de p-chloro-0-amido- 
diphénylamine. 

Cette dernière est préparée par réduction du produit de réaction 
de l'aniline sur le mononitroparadichlorobenzène (2). 

La condensation avec l'acide sélénieux est accélérée en chauffant 
aux environs de 60°. La liqueur devient brune et sépare, après 
quelques instants, des cristaux bruns. Ils sont peu solubles dans 
l'eau et dans l'alcool. Une ébullition prolongée dans l'eau, entraîne 
une décomposition partielle décelée par la formation du sélénium. 

Le produit destiné à l'analyse a été recristallisé de l'alcool. 

Les réducteurs acides mènent à la p-chloro-0-aminodipheuyl- 
amine et au sélénium. Les agents basiques donnent la même diphé- 
nyfamine et du stlénite. 

Analyses. — Subst.: 011637, volume d'azote 12,6: T = 23; P = 741 mm. 
soit N 0/0, 86, — Calculé pour C'HMSeCl : N 0/0, 8.18. — Suhst. : 
OU ,2H0N; Se 0:7,0638 soit Se 0,0, 23.64. — Calculé pour C''H*\'$ecr : 
Se U/0, 23.93. 


Chlorure de phényl-t-nitropiasélénasonium. 
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11 Bauen, 2). ch. G., LUS, À 48, P. 07. 
21 Ureuaxx, Ann. Cher. 1904, € 332, p. 91. 
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Les quantités équimoléculaires d'acide sélénieux et de chlorhy- 
drate de la p-nitro-0o-amidodiphénylamine mélangées en solution 
aqueuse, donnent une liqueur rouge qui. légèrement chauffée, 
abandonne des cristaux d'aspect bleu métallique. Il s'agit du 
chlorhydrate de phényl-i-nitropiasélénazonium, peu soluble dans 
l'eau froide, soluble dans l'alcool, l'acide acétique glacial mais 
insoluble dans l'éther. 

Le produit recristallisé de l'alcool se présente à l'état de petits 
cristaux orangé-rouge ou sous forme de fines aiguilles colorées en 
bleu. Cette différence de coloration provient d'un effet d'optique et 
dépend de l’état de division. 

Les réducteurs acides scindent le produit en p-nitro-0-aminodi- 
phénylamine et sélénium métallique. 

Les agents basiques conduisent à l’amine et au sélénite. 


Analyses. — Subst. : 0:r,14516, volume d’azote 16 ec.; T — 18°, P — 742 mm. 
soit N 0/0, 12.09. — Calculé pour C'IFN'0'SeCl, N 0/0, 12.43. — Subst. : 
Orr,281N Se; Oe,05 soit Se 0/1, 23.07. — Calculé pour C'*H'N?0'SuCI : 
Se 0/0, 23.20. 


L'essai de transformer par réduction le sel de phényl-nitro-piasé- 
lénazonium en dérivé aminé provoque toujours une décomposition 
complète. Nous avons tenté, sans plus de succès, de préparer le sel 
de l'amido-piasélénazonium correspondant par condensation de 
l'acide sélénieux avec le chlorhydrate de la p-0-diamidodiphényl- 
amine (1). 

Cette condensation présente une allure particulière. On voit appa- 
raître instantanément une coloration rouge sang puis peu à peu un 
précipité noir amorphe. Ù 

Ce précipité, peu soluble dans l’eau et l'alcool, n'en peut étre 
recristallisé. 

La réaction opérée dans l'acide acétique, conduit, de même, à ce 
produit amorphe. Divers dosages d'azote ne donnent aucune con- 
cordance sauf sur ce point que la proportion d'azote est toujours 
trop faible. 

Les résultats des dosages de sélénium ne concordent pas davan- 
tage. Ils montrent la présence de sélénium dans le précipité, mais 
toujours en proportion trop forte. 

Une solution aqueuse montre les réactions caractéristiques des 
sels de piasélénazonium, notamment la réaction particulièrement 
sensiblé avec les alculis dilués. Il y a formation du précipité rouge 
gélatineux et peu soluble, qui se décompose et conduit à l'amine 
et à l'acide sélénieux. 

Si l'on peut admettre que le chlorure de phényl-f-aminopiasélé- 
pazonium s'est formé, tous les essais de l'isoler, par cette voie, ont 
échoué. 

L'éventualité de préparer ce sel en passant par la pr 0-diainidodi- 
phénylamine convenablement acylée se heurte à d'autres difficultés. 
Elles résident une fois dans le fait que la réduction partielle de la 


(1) Nixrzki et ALMENRAEDER, D. ch. G., 1595, L 28, p. 2971. 
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p.0-dinitrodiphénylamine porte toujours d'abord sur le groupe NO)? 
eu ortho (1). et eusuite que le produit de monobenzoylatiou de la 
diamidodiphénylamine ne réagit ni avec l'acide sélénieux ni avec 
la phénanthrènequinone. Il est fusible à 213/214°, et la teueur en 
azote correspond bien à une monobenzoyldiamidodiphénylamine. 
Elle ne peut répondre dans ces conditions qu'à la p-atuino-0-benzoyl- 
aminodiphénylantine. 


Analyse. — Subst.: 0:",2193, volume d'azote, 257.85 T 2 16, P = 739 mu. 
soit N 0/0, 13.69. — Calculé pour C'*H'ON: N 0/0, 13.83. 


L'obtention d'un sel de diüméthylamidopiasélénasoniurs. au moyen 
de l'acide diphénylanuüne-i-diméthylamido-2-aniido-i-sulfonique, n'a 
également pas réussi. 

Nous avions préparé cet acide par réduction du composé nitré 
correspondant qui résulte de la condensation du {-chloro-2-nitro- 
benzènesulfonate de soude avec le sulfate neutre de la düuéthyl- 
paraphénylènediamine. 

La condensation est exécutée en milieu alcaolique et en chauffant 
au reflux, en présence de la quantité de soude nécessaire, pour 
neutraliser l'acide chlorhydrique formé. Nous avons séparé ainsi le 
sullonate sodique qui est beaucoup moins soluble dans l'alcool que 
l'acide. La séparation devient complète en ajoutant un peu d'éther. 

Par recristallisation de l'alcool, on obtient des paillettes rouyre- 
orangé très solubles dans l'eau, peu solubles à froid dans l'alcool, 
insolubles dans l'éther. 

Le produit s'oxvde à l'air. 

Analyse. — Subst. 10,160, volume d'azote, 17e is Te, P 22718 inim. 
Soit N 0,0, 11,7, — Calculé pour C'POSMSNa : N 0/0, 14.6, 


Lors de la réduction avec du zinc et de l'acide chlorhydrique on 
arrive à une solution limpide et incolore, qui contient le dérivé 
aminé, mais qui s'oxyde de suite en se colorant eu bleu. 

Sans l'isoler pour cette raison, nous avons versé la solution filtre 
qui contient le chlorhydrate, dans la solution d'acide sélénieux. 
A chaud comme à froid, il y a encore {orte coloration bleue, sans 
pouvoir saisir le produit de condensation sélénié. 


Chlorure de $-naphtyl-f-nitropiasélénasonium . 


N 
PAL: 
DANSE Ce 
| | Se 
KR 
N 


FR, 
8 CM CI 


La p-nitro-o-amido-phényl-é£naphtvlanine préparée d'après les 


LD. ch. QG IS E 24, p. su. 


BATTEGAY ET J. VÉCHOT. 1287 


indications de Heïim (1) en remplaçant le sulfure d'ammonium par 
du sulfure de sodium, est dissoute dans l'acide acétique glacial puis 
additionnée d'acide chlorhydrique concentré et de la quantité 
calculée d'acide sélénieux. On chauffe à l'ébullition. De magni- 
fiques cristaux brun vert se séparent au refroidissement. 

Le produit préparé dans ces conditions retient une molécule 
d'acide acétique qui peut étre enlevée par un séchage prolongé 
à 130°. Exempt d'acide acétique, il présente une coloration brune 
presque noire. 

Il est soluble dans l’eau (peu à froid, mieux à chaud), l'alcool et 
l'acide acétique glacial, mais insoluble dans l'éther. 

Le produit montre les mêmes réactions que le chlorure de phé- 
nyl-4-nitropiasélénazonium, notamment avec les alcalis qui con- 
duisent à la p-nitro-0-amidophényl-8-naphtylamine et au sélénite en 
passant intermédiairement par le précipité rouge. 


Dosage d'asote du composé avec acide acétique. — C'“H'OSN:CISe +. 
CH3COOH. Poids moléculaire 450.89. — Subst. : 05,446, volume d'azote, 
20,9; T — 22, D — 754 mm, soit N U/0, 9.46. — Calculé pour C'*H'O*N°CISe : 
N 0/0, 9.32. 

Dosage d'azote du composé : C'"H'*O"N°CISe. Poids moléculaire 39,8. 
— Subst. : 051574, volume d'azote, 15°,2; T — 22°; P — 744 mm. soit 
N 0/0, 10.93. — Calculé pour C'HO'N:CISe : N 0/0, 1074. — Subst.: 
Orr,198; Os, O8 Se soit Se 0/0, 20.41. — Calculé pour C“"H'O*N°CiSe : 
Se 0/0, 90.26. 


Nous avons préparé la p.0-diamidophényl-8-naphtylamine par 
réduction totale de la p.0-dinitrophényl-8-naphtylauine à l'aide du 
fer et de l’acide chlorhydrique. Il est intéressant de remarquer que 
le chlorhydrate de cette amine réagit comme le chlorhydrate de 
la p.o-diaminodiphénylamine, c'est-à-dire conduit à un produit 
amorphe contenant seulement en partie le chlorure d'arylpiasélé- 
nazonium. 


Chlorure de paraoxy phénytl--nitropiasélénasonium. 


RS 
OH-CSH C1 


Dans le but d'introduire un substituant oxhydryle dans le groupe- 
ment phényle fixé à l'azote pentavalent fondamental, nous avons 
préparé l'o.p-dinitro-p-oxydiphénylamine par condensation du chloro- 
dinitrobenzène sur le paraminophénol d'après Nietzki et Alnen- 


(4) D. ch. G., 1888, & 21, p. 959. 
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räder (1). Une réduction partielle conduit à l'o-amimo-p-nitro-p'-0xx- 
diphénylamine (21. 

La solution aqueuse du chlorhydrate de cette amine a été traitée 
par la quantité calculée d'acide sélénieux : la réaction se passe 
normalement et est favorisée par uue élévation de température. La 
solution se colore en rouge brun. Le chlorure de paraoxyphényl-- 
nitropiasélénazonium se sépare sous forme cristalline. 

Ce dérivé est soluble dans l'eau, l'alcool et insoluble dans l'éther. 
Recristallisé il se présente sous forme de beaux cristaux. colorés 
en brun orangé. Il montre les réactions caractéristiques étudiées 
pour les sels de piastlénazoniums décrits précédemment, en parti- 
culier, la sensibilité vis-à-vis des alcalis. 


Analyses. Subst. : 0:,1074, volume d'azote, 10,8; T = 14%; P = 750 mm. 
soit N 0/0, 11.79. — Caleulé pour C'''OPN:CISe : N 0/0, 11.78. — Subst.: 
0::,266, Se; Os',0RS soit Se (1/0, 22.40. — Calculé pour C'*H'ON:CISe : 
Se D;U, 22.20, : 


Anhydrosulfonate de phénylpiasélénasonium. 


N 
OS/NZ NX 
Se 
“ 
N-C‘1P 


La 
OT 


Les sels de phénylpiasélénazonium n'étant en général que relati- 
vement peu solubles dans l'equ froide, nous avons cherché à 
augmenter la solubilité, par la synthèse de compesés ayant un 
groupement sulfonique dans le noyau benzénique. Dans ce but, 
nous avons préparé d'après Paul Fischer (3), l'acide diphénvl- 
amine-2-nitro-{#-sulfonique. On l'obtient par condensation de l'aui- 
line sur l'acide benzène-[-chloro-2-nitro-4-sulfouique. 

Après réduction en acide diphénylamine-?-amino-i-sulfonique, 
par la methode de Claisen, d'après Gabriel (4), nous condensons le 
chlorhydrate de cette amine avec l'acide sélénieux en quantité 
calculée. La coloration vire au rouge brun, et il y a précipitation 
d'un produit brun vert. 

Malgré la présence d'un groupement sulfonique, le produit formé 
est peu soluble dans l'eau froide. H cst vrai qu'en décomposant @ 


LD. eh. QG, IK9, 28, p. 2073. 

2 OR, A D 4 pe 7: CR, 19080 € 4, p. 19N8; CR. 199, L 2 
P. K13 DR. 1. 12057, DR. P. 13116x, D. R. P. 144157. 

3 D eh GG. 1KM, 4. 24, p. 3711. 

D. che 6 14042, pe 1956, © 43, p. 2126; t. 46, p. 2204; €. 24, p. 315 
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composé par la soude suivant le processus de réaction déjà signalé 
à plusieurs reprises et en recherchant l’anion chlore dans la solu- 
tion, on constate son absence. Cette constatation incite à consi- 
dérer le groupement sulfonique comme engendrant un sel interne 
qui répondrait à la formule d'un anhydrosulfonate de l'équation 
suivante. Elle est appuyée d'ailleurs par les dosages d'azote de 
soufre et de sélénium. 


HO5s/ NN | He 0 NN 
+ Se a 
H 
| ja] W 
CH: 
os—/ NN 


N 


| l: ŸSe -|- 2H20 + HCI 


PL Cil 
07 


Une suspension de carbonate de calcium dans l’eau réagit sur 
cet anhydrosulfonate de phénylpiasélénazonium en donnant à 
l'ébullition une solution fortement colorée en rouge. 

Il y a tout lieu d'admettre la présence d'un composé hydroxyde 
d'azonium constitué de la manière suivante : 


N 
2 os N/ Le 
VS # 


on 


Cependant, si nous concentrons cette solution, il y a décompo- 
sition et nous isolons un produit très peu coloré qui, à l'analyse, a 
été identifié comme étant le sel calcique de l'acide diphénylamine- 
2-amino-4-sulfonique. 


Analyse. — Subst.: 0:",19%6, volume d'azote 14 cc., T =21t; P = 740 mu, 
soit N 0/0, RU7. — Cuilenlé pour CH*O'N'SSe : N 00, 8.25, — Subst .: 
Oer,9824, Der, Se soit, Se 0/0 22.80. — Calculé purs . ONtsSe : Se D); i0, 
23.43, — SubsL : 0,221, OEr LUS BaSO*, soit S 0/0, 9. — Calculé Don 


C'H'O’N'SSe, S 0/0, 9.4d. 
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Anhydrosulfonate de paraoxyphénylpiasélénasonium. 
N 
os NS 
| | ‘Se 


2 
2 
2 


N°CsIs-OH 
0 


L'obtention de cet anhydrosulfonate de phénylpiasélénazonium 
hydroxylé nécessite la préparation préalable de l'acide dipbényl- 
amine-{'-oxy-2-nitro-i-sulfonique que nous réalisons par l'action du 
p-amidophénol sur l'acide chloro-l-nitro-2-benzène-i-sulfonique. 
Des quantités équimoléculaires de ces deux composés dissous 
dans l'alcool dilué, sont chautYés environ 15 h. au reflux, en pré- 
sence d'acétate de soude. Le produit de condensation se scpare, à 
la suite de concentrations progressives, sous forme d'aiguilles 
incolores et transparentes, très facilement solubles dans l'eau et 
l'alcool. L'alcali produit das snlfonates solubles et colorés fortement 
en jaune. 

Analyse. — Subst.: 05,267, volume d'azote M8; T — 18°; P = 713 mm. 
soit N 0/0, 9.85. — Calculé pour C‘“Il'°O°\'S : N 040, 30 


Par réduction de ce composé nitré au moyen de fer qe de zinc et 
d'acide chlorhydrique, on obtient le dérivé aminé qui est ès 0xÿ;- 
dable et rapidement détérioré. 

Le produit soumis au dosage d'azote se présentait sous forme de 
cristaux légèrement colorés en gris. 

Analyse. — Subst. : 05,264, volume d'azote, 21°,N; T — IN; P— 733 mm. 
soit N 0/0, 9.70. — Calculé pour C'HO!MS : N 0,0, 10.0. 


Pour la préparation du sel de piasélénazonium, il importe 
d'opérer sur un dérivé aminé pur. Nous empéchons sa décompo- 
sition facile, en employant directement la liqueur de réduction 
acide, sans isoler le composé aminé. Après la réduction par le zinc 
et l'acide chlorhydrique, nous filtrons et introduisons le tiltrat dans 
la dissolution aqueuse concentrée et chaude d'acide sélénieux. 

La réaction est instantance. La liqueur prend une coloration 
rouge sang et peu à peu se séparent des cristaux colorés en rouge. 
Is sont exempts de chlore et répondent par conséquent, sans aucun 
doute, à un anhydrosulfonate interne comme l'exemple précédent. 

Le produit pur se présente sous forme de paillettes rouge orange. 
Elles sont un peu solubles dans l'eau et l'alcool et peuvent en étre 
recristallistes. 

dAnabses. — Subst. :07,4256, volume d'azote ,S,8; T = 19: P = 63 im 
soit N 0,0, 7.82, — Caleulé pour CEIPOSNESSe : UN 0,0, ZSS. — Subst 
(202: Se, 0,036 soit Se 020, 21.20. — Calculé peur C'H'O'N'SSe, Se fi U, 
22.21 — Subst. : UF2U02N; BaSO*, 01,138 soit S 0/0, 9.18. — Calculé SU 4, 


02, 


L'action des alcalis sur l’anhydrosulfonate du paraoxyphényl- 
piasclénazoninm est remarquable. 
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Avec les agents basiques faibles et même avec les alcalis 
caustiques dilués, il y a dissolution instantanée avec coloration 
rouge sang; si l'on acidule avec un acide quelconque, l'anhydro- 
sulfonate reprécipite immédiatement. Nous supposons la formation 
d'un sulfonate métallique de la base hydroxyde d'azonium. 

L'action prolongée des alcalis ou l'emploi des alcalis caustiques 
concentrés provoquent cependant la décomposition habituelle en 
régénérant le dérivé de diphénylamine employé et du sélénite 
alcalin. 

La résistance de l'anhvydrosulfonate de paraoxyphénylpiasélé- 
nazonium vis-à-vis des agents basiques permet un traitement en 
milieu aqueux, sans décomposition apparente, avec du carbonate 
de calcium. La liqueur prend une coloration rouge sang. En sépa- 
rant, par filtration, l'excès de craie, on isole, par concentration dæ 
filtrat, une substance rouge foneé. Elle est insolnhle dans lalcoei 
et l'éther, mais extrêmement soluble dans l'ean, elle régénère avec 
les acides le sel de piasélénazonium initial. 

L'analyse y décèle les éléments du Ca, Se et S dans les pro- 
portions qui correspondent au sulfonate calcique de i'hydroxyde 
de paraoxyphénylpiasélénazonium. 


N 
Ca s N 
— s03—/N \ 
0 
NA NE 


TN 
OH  CSH-OIT 
Analyses. — Subst. : Of" 2058, volume d'azote, 18,2: T = 19; P = 714 mm. 
soit N 0/0, 6.9, — Calculé pour C'H'OSNESeSCa 1/2: N 0/0, 7.14. — Subst. : 
D,2002; Se, 0sr,2 soit Se 0/0 20.78. — Caleulé pour C'H'O’N'SeSCa 1/2, 
Se 0/0, 2119. — Suhst. : Oran; CaO, 05,022, soit Ca 0/0, 9.07. — 


Calculé pour C'HN#0'SeSCa 1/2, Ca Hj0, D.10. 


N° 112. — Méthode rapide pour le dosage des phosphates: 
par MM. Robert F. LE GUYON ct Raoul M. MAY. 


(24.7.1925). 


On sait depuis longtemps que le nitrate d'argent précipite les 
phosphates solubles à l'état de phosphate d'argent, jaune, soluble 
dans l'ammoniaque et dans l'acide nitrique. Perrot (18N1) (1) le pre- 
mier proposa une méthode de dosage basée sur cette réaction. Il 
précipitait les phosphates par le nitrate d'argent en présence d'acide 
acétique et titrait l'excès d'argent par NaCL Ilolleman (IK9%) (2) 
translormait l'acide phosphorique ou les phosphates mono-métal- 
liques en phosphates di-métalliques, par la soude, et précipitait 
par le nitrate d'argent en présence d'acétate de soude. L'excès d'ar- 


(1j PerROT (E.i, 1881, Comp. end. Acad, Sci., L 93, p. 1. 
{2} HOLLEMAN (A. F1, 1894, Zeits. anal. Chern.. Bd. 33, S. 155. 
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gent était titré par la méthode de Volhard. Liebermann (1909) (i) 
versait un excès de nitrate d'argent en présence d'un grand excès 
d'acide nitrique, qu'il neutralisait avec de l'eau ammoniacale, en 
présence de papier de tournesol. Il titrait l'excès d'argent par la 
méthode de Volhard. Wilkie (1910:(2) modifia la méthode de Ilolle- 
man en neutralisant l'acide phosphorique ou sa solution dans l'acide 
nitrique, par la soude, avec la phénolphtaléine comme indicateur. 
Il versait un excès de nitrate d'argent et de la soude diluée jusqu'à 
coloration rose faible. 11 ajoutait 2 cc. d'acide sulfurique et titrait 
l'excès d'argent par la méthode de Volhard. Koltoff (1922) (3) pré- 
fère neutraliser en présence de rouge de phénol, ou de jaune de 
diméthyle. 

Ces ditférents modes opératoires sont basés sur l'équation clas- 
sique : 

L POSNa?11 + 3NO3Ag — PO'Ag: + 2NOSNa + NO'H 


qui peut être exprimée en ions : 


(PO‘H)-- + (3Ag)* 77 (PO'Ag:) + (H)' 
: x 


C'est l'ion 11‘ qui dissout une partie du phosphate d'argent formé 
et explique la réaction limitée ci-dessus. La méthode de llolleman 
permet d'éviter cet inconvénient, en opérant en présence d’un léger 
excès d'acétate de soude. 

Rosin (1911) (4) à la suite de longues recherches, a été conduit à 
expliquer la réaction d'après l'équation : 


3PO*NXa’ll + 6NO'Ag — 2PO*Ag? + GNOSNa + PO‘H3 


I neutralise l'acide phosphorique libéré par l'oxyde de zine, et le 
phosphate de zinc formé donne sous l'action du nitrate d'argent du 
phosphate d'argent et du nitrate de zinc. Bury (1122) (5) a modifié 
la méthode de Rosiu en remplaçant ZnO par le Borax. 

Quelle que soit l'équation qui corresponde à la réalité dans l'ex- 
plication de cette réaction, l'addition d'acétate de soude en léger 
excès élimine les ions H' produits dans l'une ou l’autre des réac- 
tions. 

Qu'il s'agisse d'acide nitrique ou d'acide phosphorique formé, 
l'acétate de soude oblige l'ion 11* à s'unir à l'ion acétique (CH?CO:)-. 
L'acide acétique n'est que faiblement ionisé et cette ionisation se 
trouve être très réduite par l'excès d'acétate de soude. Dans ces 
conditions la réaction, qui est d'abord limitée, finit par devenir 
directe, tous les ions PO‘) étant précipités à l'état de PO'Ag*. 

Dans une récente communication, l'un de nous (6) a exposé le 


CU Pinenvann PSV. IN Biochern. Zeits., Bd. 18, S. 44. 

2 Waibnie JA. M, LU, J. Soc. Chem. Pnd. vol. 28, p. 791. 

3 Rozrorr EM, 1022, Pharm. Weekblad. Bd. 88, S. 205. Cité d'après 
Cent. Abstracts, Vol. 46, p. 115. 

D Ross JL, LME, Journ. Amer. Cher. Soc, vol. 33, p. 1099. 

ww, BORN EF, 1422, J. Soc. Cher. nd Vol. 44, p. 42, 

D LE GUVON :R FJ Sons presse. Phosphates urinaires, in 7° série 
des travaux annuels de Fôpital d'Urologie, Paris, Bailière. 
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principe général d'une nouvelle méthode de dosage par différence 
des chlorures et des phosphates précipités par un excès de nitrate 
d'argent, avec essai d'application aux urines cathétérisées. Ce tra- 
vail nous a amené à étudier le dosage des phosphates minéraux 
seuls en solution. Baxter et Jones (1910) (2), au sujet de la détermi- 
nation du poids atomique du phosphore, ont montré que PO‘Ag? 
avait une composition toujours constante. Nous basant sur ce fait, 
nous avons modifié la méthode de Holleman, en dosant le phos- 
phate d'argent recueilli sur le filtre, au lieu de doser l'excès de 
nitrate d'argent connue les précédents auteurs. Voici le mode opé- 
ratoire que nous avons adopté. 

On précipite par un excès d'une solution n/10 de nitrate d'argent 
en présence d'un léger excès d'une solution saturée d'acétate de 
sonde, les phosphates contenus dans la solution. Le précipité est 
alors essoré sur un « filtre de G. Bertrand pour le dosage des 
sucres », les différentes couches d'amiante étant préparées avec 
soin. Le précipité est lavé plusieurs lois à l'eau distillée pour 
entrainer l'excès de nitrate d'argent. Le filtrat est mis à part. Le 
phosphate d'argent est alors dissous sur le filtre par de l'acide 
nitrique concentré, et recueilli dans un verre à pied. On dose alors 
le nitrate d'argent qui avait précipité les phosphates, par la méthode 
de Volhard, avec une solution de sulfocyanure d’ammonium n/10. 
Sachant que | cc. de AgNO“ n/10 correspond à 0s",0U23664 de P?05, 
on n'a plus qu'à multiplier le nombre de ce. de CNSNHI trouvé, 
correspondant au AgNO*, par ce chiffre, puis par 1000/x pour avoir 
la teneur par litre en P?0, x étant la prise d'essai de la solution 
de phosphates. 

On peut doser de même l'excès de NO‘Ag employé, et mis à part 
avec le premier filtrat, par la méthode de Volhard. Ce chiffre donne 
par différence la quantité de NO‘Ag qui avait été nécessaire pour 
précipiter les phosphates, et peut ainsi servir de contrôle. Dans le 
<as où des chlorures se trouvent simultanément avec les phos- 
phates, on obtient d'abord un précipité blane de AgCI, puis un pré- 
cipité jaune de PO‘Ag'. Le chlorure d'argent étant insoluble dans 
l'acide nitrique, reste sur le filtre. 

Cette méthode permet de doser rapidement les phosphates seuls 
€n solution, ou en présence de chlorures. Pour les quantités de 
l'ordre de 0:",0 de P205 on a avantage à employer des solutions de 
NO'Ag et CNSNIL n/100. 

Nous poursuivons l'application de cette méthode à l'urine, sang 
et autres liquides biologiques. 

Résumé. — Les auteurs précipitent les phosphates en solution 
Par un excès de nitrate d'argent, en présence d'un léger excès 
d'acétate de soude. Le précipité de phosphate d'argent est essoré, 
lavé, puis repris par de l'acide nitrique concentré, On dose alors dans 
celte solution le nitrate d'argent qui avait précipité les phosphates, 
Par la méthode de Volhard. Cette méthode difière des méthodes 
semblables en ce que c'est le nitrate d'argent, qui avait précipité les 
Phosphates, et non l'excës de nitrate d'argent, qui est dosé. 


(1) Baxter (G. P.), and Joxes (G.), 4910, Chem. News, VOL. 104, p. inf. 


80C. cHiM., de jEn., T. XXXVI, 105. — Memoires. QE 
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N° 113. — Sur l'analyse de quelques minerais de lithium ; 
par MM. À. GUNTZ et F. BENOIT. 


(9.7.1925.) 


Ayant eu l'occasion d'étudier quelques minerais lithinifères, nous 
avons pu remarquer combien les méthodes usuelles de dosage 
étaient difficiles à employer, aussi nous croyons devoir iadiquer 
brièvement comment nous avons opéré pour avoir des résultats. 


exacts. 
Minerais silicatés. — Silice. 


Si l'on dose de la manière habituelle par désagrégation aux fon- 
dants alcalins et double insolubilisation à 105”, les chiffres obtenus 
sont toujours trop faibles, à cause de la perte, lorsque le minerai 
est fluoré, d'un peu de silice pendant l’insolubilisation : pour éviter 
cette perte, nous avons opéré de la manière suivante : 

Le produit de désagrégation de 1 gr. de minerai par les fondants 
alcalins ou mieux par la potasse, repris par l'eau est mis à bouillir 
avec du carbonate d'ammoniaque, puis filtré. On précipite ainsi la 
silice, l'alumine, les oxydes de fer et de manganèse, le fluor passe 
dans le filtrat; cette solution additionnée de 2 gr. d'oxyde de zinc 
dissous dans l'ammoniaque est mise à bouillir jusqu'à disparition 
complète de l'odeur d'ammoniaque. L'oxyde de zinc précipite, 
entraînant avec lui les dernières traces de silice. Les deux préci- 
pités sont alors dissous dans HCI 1/1 bouillant; la silice est inso- 
lubilisée par ? évaporations à sec comme d'habitude. 

L'analyse de deux échantillons différents de mica lithinifère fluoré 
nous a donné les résultats suivants : 


der dehantillon %+ échantillon 
F 0/0 3.4 FU.0 2.8 
. 49,73 (50,290). 
1e Méthode habituelle … 8102 ! 7° 1 À 40 x laut 
Ü € habituelle iO0 ET 49,80 50.20 | b0, 
. 00,41 | 20,61 j Le 
2 Méthode employée ... Si02 | 7” oû, 36 | : (50,6 
üthode emplovée i 50,31 o0, 36 50,71 | 0,0 1 


On voit que la perte en silice est d'environ 1"68",5 par 10 mgr.de fluor. 

L'alumine, l'oxyde de fer, de manganèse, la chaux, l'acide phospho- 
rique se dosent comme d'habitude. Le lluor s'obtient en fondant le 
minerai avec de la potasse caustique, il est transformé ainsi eu 
fluosilicate de potasse que l'on titre avec une solution de KOH n,5. 

Pour la technique opératoire nous renvoyons au travail de 
M. Travers ((. 18, 1921, t. 173, p. 11). 

L'eau ne peut se doser par simpie calcination du produit, les 
vapeurs étant toujours acides par suite du départ simultané de HF. 
il faut pour avoir un dosage correct ajouter ,avant la calcination. de 
2 à 3 gr. de chaux vive par gramme de minerai. On peut remarquer 
que dans la caleination de mica lithinifère, la couleur violette du 
composé due probablement à un tluorure double MnF#x MF devient 
rose, par suite du départ d'acide fluorhydrique et de la formation 
de silicate de manganèse. Nous avons dosé les alcalis de la manière 
suivante : 
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Après avoir éliminé la silice par le mélange d'acide sulfurique, et 
fluorhydrique, les sulfates obtenus sont calcinés pendant une 1/2 h. 
au petit rouge, de manière à transformer la majeure partie du 
sulfate d'alumine en sulfate basique insoluble Cette opération a 
pour but d'éliminer la majeure partie de l'alumine qui retient éner- 
giquement, lorsqu'elle est précipitée par l'ammoniaque, les alcalis 
et nécessite un lavage long et fastidieux. On reprend par l'eau 
additionnée d'eau oxygénée et légèrement ammoniacale puis on 
porte 10 min. à l’ébullition. 

Les oxydes sont filtrés et lavés sommairement et le précipité 
séché à l’étuve. On le met ensuite en suspension dans l'eau bouil- 
laute pendant 1/4 d'heure: finalement on filtre et lave à fond. La 
somme des deux filtrats contient la totalité des sulfates alcalins. 
On évapore à sec en capsule de platine après addition d'un peu de 
C20'Am?; on chasse doucement les sels ammoniacaux et après 
calcination on pèse les sulfates. 

Après reprise par l'eau et filtration s’il y a lieu, on précipite le 
lithium par du fluorure d'amimonium ammoniacal, de composition 
suivante : 


NF coins datne Rue ce 20 gr 
NOM: Si amet here 10 cc 
HO Sen me sr PR nee 100 ce 


On laisse déposer le LiF précipité, on lsve avec du fluorure 
d'ammonium étendu; le total de filtrat ne doit pas dépasser, si 
l'opération est bien conduite, de 20 à 25 cc. 

Le fluorure de lithium est filtré, séché, calciné au petit rouge 
puis pesé. On peut vérifier sa pureté en le transformant en sulfate 

n EH 
So nc doit pas être plus petit 
que 2,06, sinon ce serait l'indice qu'on a laissé du potassium ou du 
sodium dans le fluorure. On évapore à sec ensuite les eaux de 
lavages additionnées d'un peu d'acide sulfurique étendu, on calcine 
le mélange SO“Na’ + SO'K? que l'on pèse. 

On reprend par quelques centimètres cubes d'eau acidulée par 
l'acide chlorhydrique, on porte à l'ébullition et l'on ajoute goutte à 
goutte une solution de BaCI? à 5 0/0 jusqu'à cessation de préci- 
pité; on laisse reposer à chaud 1 ou 2 heures et filtre BaSO: que 
l'on pèse, ce qui donne, avec le poids des deux sulfates alcalins un 
contrôle des teneurs en Na°0 et K°0. 

Le filtrat du sulfate de baryum est évaporé à sec en capsule de 
platine à plusieurs reprises avec 1ICIO* jusqu'à élimination com- 
plète de HCI, on reprend finalement par l'alcool à 80" qui dissout 
Ba(C105} et NaC10*; on pèse en creuset de Gooch le KCIO! resté 
insoluble. Dans le filtrat l'alcool est chassé par évaporation, on 
précipite Ba(ClO‘}? par SO'II2. La solution filtrée, évaporée à sce 
est calcinée ; on pèse enfin SO'Na? formé. 

Pour en contrôler la pureté, si l'on a peu de sodium, on peut le 
précipiter à l'état d'acétate triple d'urane, magnésiu ry et sodium en 
suivant la méthode indiquée par M. Blanchetière (7244. Soc. chim., 
1923, t. 33, p. 807). Cette méthode nous a donné de jjons résultats 

Lorsqu'on a affaire à de l'amblygonite le dosaz:se, des éléments 


de lithine. Le rapport théorique 


= 
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autres que les alcalis ne présente aucune difficulté et se fait de 
manière habituelle sur le produit désagrégé à la potasse en creuset 
de nickel, 

Le dosage de l'alumine exige la séparation préalable de l'acide 
phosphorique. Nous utilisons pour cela la méthode indiquée par 
M. Travers {Ann. Chim., 1924, t 2, p. 69) qui nous a donné de 
bons résultats et à laquelle nous renvoyons. 

Le dosage de l'eau et de la silice et du fluor se fait comme pour 
les minerais silicatés. 

Dosayre des alealis dans les minerais phosphatés. — 1 gr. d'ambly- 
gonile passée au tamis 200 (essentiel) est traité en capsule de 
platine par 1,5 à 2 ce. H?SO0* concentré; l'addition de quelques cc. 
de HE à {0 0,0 favorise l'attaque qui doit être poussée jusqu'à 
fumées blanches abondantes pour être complète. On reprend par 
l'eau additionnée de 1 à 2? ce. HCI. On porte à l'ébullition jusqu'au 
moment où la dissolution est totale. Il reste toujours un léger 
trouble mais on ne doit pas avoir de dépôt dans le fond du vase, 
car c'est l'indice d'une attaque incomplète. 

Ou porte à l'ébullition et on projette en plusieurs fois 15 gr. 
d'oxyde de plomb précipité et exempt d'alcalis. La solution surna- 
geant doit après quelques minutes d'ébullitiou être basique au 
rouge de méthyle, sinon on ajoute à nouveau PbO dans la solution 
à l'ébullition. On refroidit et on filtre en lavant par décantation. 
Il ne passe dans le filtrat que les alcalis, un peu de PbCI? et une 
petite quantité d'alumine ; l'acide phosphorique et la majeure partie 
de l'alumine restent sur le filtre. 

La solution additionnée de 2 ce. 1H1-SO0* 1/1 est amenée par l'éva- 
poration à un volume approximatif de 50 cc.; on sépare PbSO* et 
dans le filtrat on ajoute à ce. NIl'OÏ et quelques gouttes d'eau 
oxygénée; après l'ébullition on filtre les petites quantités d'alumine 
et de mangantse accompagnantles alcalis. La solution est recueillie 
dans une capsule de platine taréc et l'analyse continue comme 
pour les minerais silicatés. 

Voici les résultats obtenus sur quelques échantillons : 


Amblygonites 


Lépiloltithe EEE 
Triphane X° 4 N° 2 N°7 

SION reel ü1,60 30,20 0,1 2,05 
AÏ:O5.,...,... PRE 29,14 31,66 35,32 
0... ..... 0,27 ” 43,06 12,83 
| ÉTR E E 1,05 0,27 0,2 0,17 
Mn. U, 15 0,31 0,16 # 
CREUSE PNR , traces » s 
MysO.......... 0,17 traces v n 
ET RP G,135 5,59 6,38 6,65 
KO sde 0,63 10,35 0,1? 0,13 
NO Ds eus à 0,21 1,12 2,40 2,61 
ste soma » 2 ,No 3,18 6,01 
Ouen ass ” ie 4,07 D,1N 


49, 8Û 11,21 101,43 102,63 
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Il faut remarquer que le total des éléments dosés doit subir une 
correction importante, le fluor est en effet combiné à des métaux 
dans le produit analysé et non pas à l'état libre. Une molécule 
38 gr. de fluor remplaçant un atome 16 gr. d'oxygène, il faut de la 
somme des éléments retrancher l'oxygène correspondant au fluor 


43 .. 16 
trouvé c'est-à-dire es gr. par gr. de fluor. 


On obtient ainsi comme total pour le lépidolithe N‘ 100.01 au 
lieu de 101,21; pour l'amblygonite N°, 99,8% au lieu de 101,13; pour 
l'amblygonite N°, 100,13 au lieu de 102,63. 


N° 114. 


Recherche des traces d’or par spectrographie: 
par Pierre JOLIBOIS et Robert BOSSUET. 


(6.7.1925.) 


L'analyse des minerais d'or a conduit les chimistes à employer 
une méthode qui permet, au moyen d'une fusion suivie d'une 
. coupellation, de recueillir l'or contenu dans l'échantillon soumis à 
l'essai. Ce mode opératoire classique a été reconnu indispensable 
pour obtenir avec certitude la totalité du métal précieux; tous 
les procédés par voie humide d'attaque du minerai ont dû être 
abandonnés comime donnant des résultats trop faibles, surtout 
lorsque l'or est engagé dans certaines combinaisons comme les 
séléniures et les arséniures. Même dans la méthode par voie sèche, 
une difficulté subsiste, due à la teneur toujours faible des minerais. 
D'abord le résidu de la coupellation est pour les minerais pauvres 
une très petite particule qui exige pour être identifiée des précau- 
tions spéciales et des instruments particuliers, même si la prise 
d'essai a atteint des proportions qui ne sont pas habituelles dans 
les techniques analytiques. Ensuite la nature même du métal obtenu 
peut être incertaine lorsqu'on a dissous dans l'acide nitrique le 
bouton d'argent et que l'on a comme résidu une parcelle infime de 
mousse métallique. 

Nous avons pensé que l'on pouvait perfectionner la technique 
actuelle et lui appliquer les méthodes quelquelois si sensibles de la 
spectrographie. 

Nous avons à notre disposition un spectrographe Féry à prisme 
de quartz de la maison Baudoin et grâce à cet excellent appareil 
nous avons pu obtenir des images spectrographiques qui donnent 
toute satisfaction. Suivant les cas nous avons eu à considérer des 
spectres d'étincelle ou des spectres d'arc. Les spectres d'étincelle 
ont été obtenus au moyen de l'éclateurBaudouin à haute fréquence 
alimenté par du courant alternatif monophasé à 42 périodes sous 
110 volts. Lorsque nous avons cherché à obtenir les spectres d'arc, 
la technique qui nous a paru la meilleure est celle qui a été mise au 
point par M. Urbain, et que son collaborateur, M. Bardet, que nous 
sommes heureux de remercier ici, a bien vou]ly nous apprendre 
jusque dans les moindres détails. On saitque ce yyode expérimental. 
consiste à photographier l'arc qui jaillit entre  qeux charbons de 
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lampes à arc soigneusement étudiés au point de vue de leurs impu-— 
retés. Cet arc est alimenté au moyen d'un courant continu d'une 
dizaine d'ampères sous 30 volts. 

Dans le charbon positif on a creusé au moyen d'une perceuse 
une cavité de quelques millimètres à l'intérieur de laquelle est 
placée la substance dont on désire photographier le spectre. 

Les plaques photographiques que nous avons choisies sont des 
plaques Ÿ de Lumière en verre extra-mince. Très peu d'entre elles 
se sont rompues malgré la courbure assez importante que leur 
donne le châssis. 

Spectre de l'or pur. — Que l'on considère le spectre de l'or pur 
obtenu par l'étincelle ou par l'arc, on sait depuis les travaux de A. 
de Gramont (1) que parmi les nombreuses raies que possède ce 
métal, trois d'entre elles possèdent une sensibilité particulière et 
persistent quand il ne reste plus que de faibles proportions de 
l'élément dans la parcelle de substance soumise à l'arc ou à l'étin- 
celle. Ces raies « ultimes » correspondent aux longueurs d'onde : 


2N02,3 2646, 1 2128, 1 


Ces raies sont situtes dans le domaine de l'ultra-violet et sont 
enregistrées facilement par la photographie. 

En ce qui concerne les observations analytiques, nous avons 
examiné de préférence la raie 212.1 qui est située dans une région 
du spectre plus favorable. Il est en effet à considérer que, dans les 
spectres obtenus au moyen d'un prisme, l'étalement est grand 
pour les faibles longueurs d'onde: on est donc moins exposé dans 
ce domaine à rencontrer des raies parasites dues à d'autres éléments. 
Dans tout ce qui va suivre nous étudierons donc plus spécialement, 
surtout dans le cas de la recherche des traces, la région du spectre 
voisine de 228.1. Nous nous sommes, en tous cas, abstenus d'exa- 
miner la région correspondant à la raie 2S02.3 qui est. dans la plu- 
part des clichés que nous avons obtenus en présence du plomb, 
confondue avec une raie intense du plomb 2K02,1. 

Temps de pose et largeur de fente. — Nous avons cherché à 
déterminer quelles sont les meilleures conditions de sensibilité en 
étudiant le spectre d'arc obtenu au moyen de charbons Fabius 
Ienrion de 10 millimetres de diamètre. À l'intérieur d'une alvéole 
de 3 millimètres de profondeur percée dans le charbon positif, nous 
avons introduit une feuille d'or de 1 10 de milligramme et nous 
avons d'abord examiné, pour un courant de 10 ampères dans l'arc, 
la largeur de fente la plus favorable pour une pose de | minute. 

On sait, en ellet, que la lumiere reçue sur la plaque est propor- 
tionnelle au carré de la largeur de la fente; mais, si on augmente 
avec exagération cette dernière, les raies s'élargissent et perdent 
toute netteté. Il convient de se tenir dans un juste milieu, et, 


ile A. de Gramoxr, C8. 444, p. 1001, 1907: €. 445, p. 231, 4905; t. 446, 
p. 1260, 1x; € 450, p.47 et 134, 1010: € 454, p. 308, 1010: €. 455, p. 256, 
1042; 0 159, p. 9, 101%: € 474, p. fun, 19205 4. 475, p. 1u2n, 1022. 
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lorsqu'on désire, comme c'était notre cas, le maximum de sensi- 
bilité, de ne pas chercher à obtenir les raies très fines qui sont 
propres aux mesures de longueur d’onde. Nous avons fait varier 
la largeur de la fente depuis 1/100 à 10/100 de millimètres et le 
nombre qui nous a paru le plus favorable, et auquel nous nous 
sommes tenus défitivement, correspond à une fente de 5/100 de 
millimètres. 

Nous avons également dans les mêmes conditions, avec une fente 
de 5/100, déterminé le meilleur temps de pose en faisant des essais 
depuis 3 sec. jusqu'à 2 minutes. Nous avons ainsi constaté qu'au 
bout de 20 sec. l'impression ne croît guère, probablement parce 
que tout l'or est déjà volatilisé et a donné l'image intégrale corres- 
pondant à la quantité mise en œuvre. Comme dans la suite de ce 
travail nous avons été amenés à introduire des masses de matières 
aurifères de l’ordre de 10 milligrammes, dont la distillation pouvait 
être plus longue, nous avons, pour toutes les mesures comportant 
l'emploi d'un arc au charbon, adopté le temps de pose de 1 minute 
qui donne des clichés exempts de voile. 

Lecture des clichés. — 1 est de toute utilité de pouvoir repérer les 
raies de l'or afin de reconnaître individuellement les raies ultimes. 
Comme l'appareil Féry permet de superposer exactement une série 
de spectres nous avons utilisé ce dispositif et sur tous les clichés 
nous avons photographié : 

1° Le spectre des charbons purs afin d'éliminer les impuretés; 

2» Un spectre de référence du fer; 

3 Un spectre de l'or pur; 

4° Le spectre à étudier. 

Le problème qui se posait à nous le plus généralement était 
d'examiner la présence ou l'absence des raies ultimes. Pour le 
résoudre il s’agit de regarder. en face des raies ultimes du spectre de 
l'or pur, la présence ou l'absence de raies les prolongeant dans le 
spectre immédiatement voisin. Lorsque cette opération est exécutée 
en vue d'une mesure, on se sert généralement d'une machine à 
diviser munie d'un microscope grossissant une vingtaine de fois; 
dans ce travail nous avions à examiner des raies souvent très 
faibles; il nous a été facile de constater que l'examen de ces raies 
peu impressionnées donnait des résultats plus certains avec une 
loupe d’un grossissement de 3 diamètres. 


Sensibilité du spectre de l'or dans les alliages. 


Afin de nous rendre compte de la plus ou moins grande sensibi- 
lité de la méthode spectrographique appliquée aux alliages, nous 
avons fabriqué par fusion avec du plomb ou avec de l'argent spec- 
troscopiquement purs des alliages synthétiques, L'étude de ces 
alliages a été faite eu tenant compte des techniques habituelles des 
essayeurs de métaux précieux. Dans les analÿses de métaux pré- 
cieux l'alliage or-plomb représente un culot d'environ 50 grammes 
qu'il est facile de couler en baguettes, tout à fait propres à donner 
un spectre d'étincelle. Au contraire, l'alliage or-a pgent qui apparaît 
à la fin de la coupellation est un petit bouton ge quelques milli- 
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grammes au moyen duquel un spectre d'étincelle serait impossible 
à obtenir. 

Nous avons donc étudié le spectre d'étincelle de l’alliage plomb-or 
et les spectres d'arc de l'alliage plomb-or et de l'alliage argent-or 
en introduisant dans la cavité des charbons une masse d'alliage, 
pesée exactement, de 10 milligrammes. 

Les résultats que nous avons obtenus sont consignés dans les 
tableaux ci-dessous (pages 1301 et 1302:. | 

Il est déjà facile de tirer de ces tableaux des conclusions qui 
peuvent avoir des conséquences dans la technique des essayeurs 
par coupellation. 

Cherchons d'abord la limite de la sensibilité que l'on peut 
espérer 

Le poids ordinaire d'un alliage plomb-or tel qu'il résulte de la 
fusion du minerai avec le litharge et le charbon est d'environ 
50 grammes. 

D'après les résultats obtenus au moyen du spectre d'étincelle, on 
peut certainement y déceler 0,2.10-* 0,0 d'or par la raie 266.1, 
soit environ { milligramme d'or dans l'ensemble du culot obtenu 
par fusion. è 

Or, cette fusion se fait couramment à partir de 100 grammes de 
minerai. Un résultat positif dans ce cas nous indiquera donc un 
minerai contenant plus de 10 gr. à la tonne et l'opération de la 
coupellation sera évitée et remplacée par un examen spectrogra- 
phique. 

Si l'on cherche, an contraire, la limite supérieure de la sensibi- 
lité, il faut s'adresser au spectre d'arc qui peut être excité avec de 
petites quantités de matière. Les tableaux précédents nous montrent 
qu'un alliage d'argent de 10 milligrammes à 0,2.10-3 0/0 d'or donne 
très nettement les raies 2128,1 et 2676,1, c'est-à-dire que de cette 
manière on peut déceler 2.10-3 milligramme d'or. 1f est facile, en 
suivant la technique habituelle des essayeurs, d'amener tout l'or 
contenu dans 100 grammes de minerai à étre concentré dans un 
bouton d'argent de 10 milligrammes; c'est-à-dire que dans un 
minerai on peut ainsi déceler l'or contenu à raison de plus de 
20 milligrammes par-tonne. 


ltecherche de l'or en sulution. 


Au cours de l'analyse de l'or, on peut être amené à chercher ce 
métal dans une solution obtenue à partir du métal pur ou de 
résidus plus ou moins riches le contenant à l'état de liberté. La 
technique spectrographique permet bien d'étudier le spectre des 
sels contenus dans une solution, mais la méthode classique qui 
consiste à taire éclater l'étincelle entre des électrodes imprégnées 
de cette solution n'est applicable avec une sensibilité suffisante 
que si cette dernière est assez concentrée. Aussi avons-nous été 
amenés à chercher un procédé susceptible de recueillir tout l'or 
contenu dans une solution pour le placer à l'état aussi concentré 
que possible dans l'arc ou dans l'étincelle. 

Méthode d'entraïnement. — Si lon cherche à précipiter l'or d'une 


Alliage or-argent. 


Spectre d'arc sur 10 milligrammes de matière. 10 ampères. 1 minute: fente 


Teneur en or 0/0 des alliages 


Longueur 


d'onde 


6, Du 
JGBR,8... 
201,0... 


2K02,3... 


«Or 6 © © Sr 1e 


5/100 millimètres. 


Observations 


Confondue avec une 
raie contenue dans 
les charbons. (Mg). 
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Alliage or-plomb. 


Spectre d'étincelle haute fréquence 1 minute fente 5/100 millim. 


Teneur en or (:0 des alliages 


Lengucer d'onde: 


1 1ù—3 1494 10.8 10—410.5.10—110.410%10,210t) 1 


CAL PR + + + na na un 3 O 
CTI DR = O O O O O O O 
21541,6..,... _— O O O O O O O 
2676,1...... = + + +- + + JL ? 
2748,4...... de. O O O O O O O 
20913,6...... - O O O O O O O 
2990,3...... e O O O O O O0 0 
2905 ,1...... +- O O O O O 0 O 
3029,3...... + O O O O O O O 
3122,6.,.... —- O O O O O O O 
3898,0...... + O O O O O O O 


Alliage or-plomb. 


Spectre d'arc sur 10 milligrammes de matière 10 ampères 
À minute fente 5/100 millimètres. 


Teneur en or Q;:0 des alliages 


Longueur d'onde 


104 ON10—4 | 0.514104 | 0,4.fu—4 | 0,2 104 10—* 
2428,1.......... ie » O O O O 
2676,1.......... ce 2 ? a O 0 


solution très diluée, on se heurte tout de suite à une difficulté 
matérielle due au volume insignifiant du solide qui se dépose. Il 
nous a paru utile d'ajouter pour précipiter l'or un composé d'un 
métal possédant au moins une propriété chimique voisine et dont 
les raies spectrales ne seraient pas génantes pour l'observation des 
raies à étudier. Comme on peut ajouter une quantité pondérable de 
ce composé auxiliaire, on obtient ainsi un support de la trace d'or 
recherchée. Nous nous sommes adressés au bichlorure de mercure 
ajouté en petite quantité à la solution très diluée de sel d'or. En 
précipitant l'ensemble par l'hydrogène sulfuré, on pouvait espérer 
entraîner dans le dépôt de sulfure de mercure l'or total de la 
solution. 
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L'expérience a confirmé nos prévisions. En remplaçant le sel de 
mercure par le chlorure de bismuth, nous avons également obtenu 
des résultats satisfaisants. 

11 nous a été facile de dissoudre 10 milligrammes d'or pur dans 
un litre d’eau de brome afin d'obtenir une solution titrée dont un 
centimètre cube contient 10-? milligrammes d'or. Nous avons intro- 
duit dans 20 cc. d'eau 10 milligrammes de sel de bismuth ou de 
mercure; à cette solution, nous avons ajouté la quantité d'or à 
déceler: en précipitant l'ensemble par l'hydrogène sulfuré, nous 
avons pu recueillir un précipité de sulfure qui, desséché à 120°, 
occupe un volume assez petit pour être introduit entièrement dans 
la cavité positive des charbons d'arc. Grâce à cette technique, nous 
avons pu, dans six essais sur six, mettre en évidence l'apparition 
des raies 212%,1 et 26:6,1 pour 1/10 de cc. de solution d'or employée, 
c'est-à-dire que la limite de sensibilité était de 10-3 milligrammes. 

Méthode par électrolyse. — Nous avons également institué une 
autre technique qui s'applique à tous les métaux susceptibles d’un 
dépôt électrolytique et qui permet l'emploi de l'étincelle comme 
moyen d'exciter le spectre. Si on électrolyse une solution diluée au 
moven d'une anode en platine et d'une cathode constituée par deux 
baguettes métalliques plongeant à peine dans l'électrolyte, on peut 
arriver à déposer sur la surface terminale de ces dernières la 
presque totalité du métal à déceler. Une fois le dépôt terminé, on 
se sert des baguettes comme électrodes pour faire éclater l'étincelle 
électrique, à la place où le métal à étudier est venu se déposer 
superficiellement. 

II convient évidemment de choisir pour les électrodes un métal 
qui ne contienne pas de raies pouvant masquer les raies obser- 
vables. 

Nous avons emplové des cathodes constituées par un cylindre 
de bismuth de 5 millimètres de diamètre. 

La solution étudiée est placée dans un tube à essai, dans le fond 
duquel a été soudé un fil de platine qui sert d'anode. Les baguettes 
de bismuth, liées par un élastique sont maintenues à la surface du 
bain, de manitre à plonger seulement de 2 à 3 millimètres dans le 
liquide. Elles sont relites au pôle négatif d'un accumulateur, sur le 
circuit duquel on dispose un rhéostat et un ampèremètre. Le cou- 
rant d'électrolyse est réglé à 5 milliamptres. 

Nous avons étudié de cette manière des solutions très diluées de 
bromure d’or pur que nous avons électrolysées à la température 
ordinaire pendant 6 heures. 

L'expérience laite à blanc donne des résultats négatifs. 

Lorsqu'on fait l'expérience avec 5 ce. d'une solution d'or, les raies 
ultimes de l'or sont visibles avec certitude pour toutes les quantités 
d'or supérieures à 10-# milligrammes. 

Recherche de l'or dans les minéraur. — Le procédé classique de 
recherche de l'or dans les minéraux consiste à fondre le minerai 

grillé préalablement, et pulvérisé, avec un mélange de litharge et de 
Carbonates alcalins. Uue fois cette fusion réalisée, on introduit 
dans le creuset un poids donné de charbon de bois pour trans- 
former en plomb métallique une certaine quantité de Jitharge. LL 


1804 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


culot obtenu est soumis à la coupellation pour en extraire les 
métaux précieux. 

Il existe bien d'autres méthodes par voie humide, mais aucune 
d'elles ne s'applique, dans le cas où l'or est à l'état de combinai- 
sons difficilement attaquables. 

Nous avons, pour réaliser cette fusion, adopté les détails de tech- 
nique décrits dans le Traité d'analyse de Carnot (1). 

Comme la plupart des minerais que nous avons étudiés ne conte- 
naient pas d'argent et très peu d'or, nous avons été amenés, pour 
recueillir après coupellation un bouton d'un volume maniable, à 
ajouter daus le plomb 10 milligrammes <’argent fin exempt d'or. 
C'est le bouton ainsi recueilli que nous avons étudié au moyen du 
spectre d'arc. | 

Il faut, lorsqu'on emploie cette technique, bien vérifier la pureté 
de la litharge. Il est, en ellet, très difficile de trouver de l'oxyde de 
plomb exempt d'or. Les échantillons de différentes provenances de 
litharge nous ont tous donné les raies de l'or lorsque la quantité 
de litharge employée était supérieure à 100 grammes. Nous avons 
beaucoup amélioré la pureté du produit, en l'obtenant à partir 
de l'azotate cristallisé plusieurs fois ou ayant subi une précipi- 
tation fractionnée par l'hydrogène sulluré. Nous avons ainsi pré- 
paré une litharge assez pure, mais contenant encore de l'or après 
un essai portant sur 130 grammes de plomb. 

Aussi, avaut d'appliquer, pour rechercher l'or à l'état de traces, 
la méthode ci-dessus à des minerais variés, nous nous proposons 
de modifier les techniques habituelles de la coupellation, en 
essayant de substituer le bismuth et l'antimoine au plomb, qu'il 
nous semble très pénible de débarrasser des dernitres traces d'or. 


N° 115. — Sur un procédé de dosage spectrophotométrique 
des solutions de corps fluorescents ; par René FABRE. 


(25.7.1925.) 


Au cours des recherches que nous avons entreprises sur la fluo- 
rescence, nous avons eu l'occasion de tracer la courbe de répar- 
tition de l'intensité lumineuse dans le spectre de fluorescence pour 
de nombreux composés cristallisés (2). Cette détermination qui permtt 
l'identification de divers produits, et la vérification de leur pureté 
thydrastine, p. ex.), peut être employée pour doser des corps 
donnant des solutions tluorescentes. Ce procédé de dosage étant 
susceptible d'intéresser les analystes et les biologistes, il nous a 
semblé utile de l'indiquer, en mème temps que quelques cas pour 
lesquels il nous à rendu service. 

Si l’on étudie la répartition spectrale de l'intensité de la fluores- 
cence pour un composé déterminé, à différentes dilutions, ou obtient 


5 Traité d'anabse de Carnot, LL 4, p. NO. 
2 Ed. Bayer, R. Faune et I GEonGe, Bull. Soc. chim., 14). 1925, t. 37, 
P- Us. 
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uuc série de courbes témoins, auxquelles il semblerait qu'il suffise 
de rapporter les courbes tracées avec les solutions expérimentées, 
pour avoir une idée fort précise de leur teneur en principe fluo- 
rescent. Mais il est bien connu que l'intensité de la fluorescence 
n'est pas proportionnelle à la concentration des solutions, et qu'il 
existe une concentration optima pour laquelle la fluorescence pré- 
sente un maximum d'éclat. Comme cette intensité passe par un 
maximum, deux solutions de titres différents, situés de part et 
et d'autre de ce maximum, présenteront la même courbe. Toute- 
fois si, après avoir tracé celle-ci pour la liqueur à essayer, on 
recommence la même détermination avec la solution diluée au 
demi, on observera aisément le sens du déplacement du maximum 
de la courbe et il sera dès lors possible, en se reportant aux tracés 
témoins, de situer très exactement la concentration de la liqueur, 
ainsi que des exemples vont le montrer d'une façon plus objective. 

L. Dosage de l'hydrastinine. — Nous avons appliqué ce dosage à 
l'étude de l'élimination urinaire de l'hydrastine (1). 

L'hydrastinine en solution sulfurique présente une fluorescence 
bleuâtre cxtrémement intense, perceptible encore à des dilutions 
de 10-11. Il nous a été possible de tracer la courbe représentant la 
répartition spectrale de l'intensité de fluorescence jusqu'au 1.200.000. 
Ces courbes dont le maximum se trouve à À—5.300 U. A., pré- 
sentent très sensiblement la même allure, ainsi qu'on peut s'en 
rendre compte à l'examen de la figure ci-dessous. L'intensité 
maxima apparaît à la dilution de 1/2.500, de sorte que les courbes 
correspondant à 1/5.000 et 1/2.0 i0 coïncident aux erreurs d'expé- 
ricnce près. On ne saurait donc, par ce simple examen, être fixé 
sur la concentration d'une solution présentant une telle courbe. 

Mais, si l'on fait une dilution à 1/2, dans le cas de la solution à 
1.2 000, le maximum (à = 5.300 l'. A.), qui était de 3,55, est alors de 
3.80, maximum de la courbe représentative de la solution à 1/4.000, 
tandis que le maximum de la solution à 1/%.000, s'abaisse de 3,7 
à 3,25, point correspondant à la dilution à 1/10.000. 

Il suffit donc d'effectuer deux déterminations avec la solution à 
examiner, une avec la liqueur avant toute dilution, l'autre avec la 
dilution à 1/2, pour être fixé d'une façon précise sur la concen- 
tration de la liqueur en hydrastinine. 

Nous indiquons ci-dessous les valeurs de l'intensité pour la lon- 
gueur d'onde, à — 5.300 U. A., aux diverses dilutions étudiées. 

Ces déterminations ont été etlectuées en nous plaçant tres exacte- 
ment dans les conditions expérimentales précédemment décrites 
{loc. cit.) et en prenant toutes les précautions de vérification et 
de réglage du spectrophotomètre que nous avons indiquées. La 
solution à étudier est mise dans une petite cuve à faces parallèles 
à la place de la plage inclinée de poudre cristalline soumise à 
l'irradiation (loc. cit., Jig. 6, p. 102). 

Il. Dosage de la quinine et de la quinidine. — Dans le cas de la 
quinine en solution sulfurique, la courbe de répartition spectrale de 


(hr CB, 1925, 4. 180, p. Go. 
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TaABLEAC I. 


Dilution Yakur de l'intensité Dilution Valeur de l'intensite- 


; 
1,2.500........ .000....... 


A = Courbe représentant les variations de l'intensité pour x — 580) U.A, 
B = Courbes représentant la répartition spectrale de l'intensité 
aux dilférentes dilutions. 
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TABLEAU IL. — Valeur de l'intensité pour 1 = 5300 U. À. 
aux diverses dilutions étudiées. 


Valeur de l'intensité Valeur de l'intensité 


Dilution Dilution << 
Quinine Quinidine Quinine Quinidine 
1/400....... 3,10 3,05 || 1/5.000..... 1,95 2,05 
1/260....... 3,19 3,08 ||1/10.000....| 1,70 | - 1,72 
1 /500....... 3,48 3,42 ||1/20.000....| 1,60 1,67 
1/1.000..... 2,74 2,68 1/40.000.. 0,88 0,1 
1/2.000..... 2,49 2,41 


A = Courbe représentant Les variations de l'intensité pour x = 230) U.A. 
B — Courbes représentant la répartition spectrale de l'intensité 
aux rdifférentes dilution. 
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TABLEAU IIL — Valeur de l'intensité pour À — 5400 U.4. 
aux diverses dilutions étudiées. 


Dilution Valeur de l'intensité Dilution Valeur de l'intensite 


À — Courbe représentant les variations de l'intensité pour à — 5400 U.A. 


B — Courbes représentant la répartition spectrale de l'intensité 
aux différentes dilutions. 
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l'intensité présente aussi son maximum, pour les différentes dilutions, 
à à — .30) U. ÀA., et les déterminations spectrophotomnétriques ont 
été l'aites depuis la dilution de 1/100 à la dilution de 1/40.000, le 
maximum dintensité nous apparaissant avec la solution à 1/00. 
Les courbes ainsi obtenues nous ont permis de suivre l'élimination 
de la quinine par l'urine, la salive et le lait (1). Elles ont été tracées 
en utilisant un sel spécialement purifié par MM. Pointet et Girard, 
que nous sommes heureux de remercier de leur aimable obli- 
gcance. 

La quinidine présente une fluorescence de même ordre que 
nous avons pu ctudier en nous plaçant dans des conditions 
identiques. 

Notons que le maximum de l'intensité, pour la quinine et l'hvr- 
drastinine, se place à la longueur d'onde à -- 5.300 U. A.; toutefois, 
les courbes ont une allure différente, celle obtenue dans le cas de 
la quinine étant plus inclinée dans la région des grandes longueurs 
d'onde. que celle tracée pour l'hydrastinine. Cette remarque 
explique la différence de teinte des fluorescences observées, celle 
de la quinine étant plus bleue, donc moins riche en rayonnement 
de grande longueur d'onde, que celle de l'hydrastinine. 

En 1903, Denigès avait déjà utilisé les propriétés de fluorescence 
de la quinine pour indiquer un mode de dosage de cet alcaloïde. 
Ce procédé était basé sur la limite de perceptibilité de la fluorcs- 
cence dans des conditions déterminées. 

Signalons à ce sujet que nous avons pu, avec notre matériel, 
observé nettement le phénomène jusqu'à la dilution de 1/300.000. 

Il. Dosage de la fluorescéine. — Le dosage de la fluorescéine 
peut être intéressant, en hydrologie principalement, et il est pra- 
tiqué en suivant les mêmes principes que précédemment. 

La fluorescence de la fluorescéine en solution ammoniacale pré- 
sente son maximum d'éclat à la dilution de 11.220, et les détermi- 
nations spectrophotoinétriques ont été effectuées du 1/100 à 1/ HUU.000. 
Le maximum d'intensité s'observe à À — 5.400 U. A. 

Si, dans le cas de la fluoresctine, on trace la courbe d'absorption 
dans le visible, cette détermination ne peut plus être faite avec une 
rigueur satisfaisante au delà du 1/10.000. 

il nous a paru intéressant d'indiquer quelques-uns des cas où ce 
mode de déterminations nous a rendu service, et il est évident qu'il 
est susceptible d'une grande généralisation pour l'étude de nom- 
breuses solutions de composés fluorescents. Cette méthode est 
particulièrement recommaudable lorsqu'il s'agit de solutions très 
diluces, en raison de sa sensibilité et de la précision qu'on peut lui 
donner, si l'exaiuen spectrophotométrique est pratiqué avec tout 
le soin désirable. Lorsque nous avons suivi l'élimination urinaire 
de la quinine, par exemple, alors que l'examen polarimétrique 
n'était plus possible au dela du deuxième jour suivant l'admi- 
nistration de cet alcaloïde, la méthode spectrophotométrique a pu 
être appliquée au minimuin pendant 6 à 7 jours, jusqu'à la dilution 


= 


A5 Fall Sor. chém. biol., quan, À 7, p. 07. 


soc. cHiM., Ÿ° SÉR., T. x xxvit, 1929. — Mémoires. 


1310 MÉMOIRES PRESENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


du ! 0.000, c'est-à-dire pour une quantité de 05',000.0% de quinine, 
le volume de solution nécessaire pour l'examen spectrophotome- 
trique étant au plus de 2:,5. 


(Laboratoire d'Identité Judiciaire, Paris.; 


N°‘ 116. — Sur l'absorption des gaz par les combustibles 


solides pendant leur dessiccation; par R. VONDRACEK 
et B. HLAVICA. 
(3.7-1935) 


La sous-Commission du N° Congrès international pour la Chimie 
uppliquée, désignée pour l'élaboration d'une méthode standard «de 
détermination de l'humidité dans les houilles et dans les autres 
combustibles, note dans sa communication (1) le fait qu'au séchasre: 
des houilles dans un courant de gaz inerte, la diminution du poids 
de houille est ordinairement interieure au poids d'eau évaporée et 
reçue dans le chlorure de calcium ou dans l'acide sulfurique. Ayant 
calculé les valeurs moyennes des chillres trouvés par 6 expérimen- 
tateurs sur Ü spécimens de houilles, on a trouvé entre la diminution 
du poids des houilles et le poids d'eau recueillie des différences de 
+ 0,05 à — O,G4 0 0. Ces valeurs moyennes ne reproduisent pas Les 
laits trouvés d'une manière tout à fait exacte, car dans quelques expé- 
riences enregistrées les différences sont plus petites et deviennent 
mine négatives. En outre, on a supprimé dans les calculs les 
chitres donnés par R. Lessing, dont un explique la dittérence 
remarquable par l'hypothèse que la houille retient une partie des 
constituants du gaz de houille qui tut employé dans ce cas. Nous 
reviendrons encore sur la critique des méthodes employées dans le 
travail de la sous-Comimission. 

Les differences positives remarquées au séchage des houilles 
dans l'hydrogène, l'azote où l'acide carbonique ne peuvent ètre 
expliquées que par le fait que la houille eu perdant son humidite 
relient une quantité de gaz du milieu ambiant. Pour vérifier l'exacti- 
tude de cette Supposition et pour examiner l'importance de ce facteur 
dans le dosage de l'humidité, nous avons exécuté quelques expé- 
riences sur les combustibles suivants : 


I Le lignite de Tandlova (Slovaquie: 
I. La houille non collante de Kounov BohGme:. 
HE. La houille à gaz d'Ostrava :Moravie), 
[el 
IV. Le semi-coke, préparé avec le lignite de Handlova à la tem- 
perature de ouU" C. 


1. Congress of applied Chemistry, Washinzton aud New York, fus 
ul AAV, pe il 
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La composition de ces combustibles était : 


i il IV 

Humidité, déterminée à 

l'étuve à 105° (1)......... 8,50 15,39 2,39 
Cendres..::.:::.:....44. 2,35 6,93 4,73 
Soufre total ............... 0,56 1,90 indéterm. 

Composition de la matière 

combustible : 

Charbon................,... 73,80 18,60 89,60 
Hydrogène ................ 5,70 5,57 3,10 
Azote.s.s sense 1,70 1,50 indéterm. 


OXVRÈNE ses sssusures 


enr 


Un tube en U contenant de 10 à 15 gr. de combustible fut pesé et 
puis chauffé dans une étuve à la température constante de 10%. 
Pendant le chauffage nous avons fait passer à travers le tube un 
courant de gaz sec, soit d'hydrogène, soit d'azote ou d'acide carbo- 
nique ou d'air. La vapeur d'eau entraînée par le gaz fut reçue dans 
un tube à chlorure de calcium. Nous avons continué le séchage 
tant qu'il se forma sur les parties froides du tube une condensation 
d'humidité, ce qui exigea de 4 à 5 heures. Nous n'avons contrôlé 
Par aucun moyen, si après ce temps le séchage fut complet, la 
détermination de pourcentage eu humidité n'étant point cette fois le 
but de nos expériences. 

Après le refroidissement du tube dans le courant de gaz employé 
nous l'avons démonté æu prenant soin de le boucher le plus vite 
possible, pour empêcher le remplacement du gaz enfermé par de 
l'air. Cette précaution ne pouvant empècher l'évasion partielle de 
l'hydrogène, nous fûmes obligés dans les essais avec ce gaz d'opérer, 
au moyen de pinces, la fermeture du tube avant son démontage. 
En déterminant le changement de poids de l'échantillon nons avons 
fait la correction nécessitée par la présence du gaz employé au 
tube de séchage. Le volume de l'espace libre du tube lut déduit du 
volume total du tube, du poids du combustible et de son poids 
spécifique. 


{1} Nous n'avons pas pris Soin de maintenir exactement la méme 
teneur en humidité des combustibles examinés dans toutes les expé- 
Mences. La houille no. 1 fut employée dans quelques-unes des exp" 
Mences avec 15,39 U,U, dans les autres avee 21,20 U,U d'humidité. 


Bu. 
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TasLeaAu I. — Æssais avec du lignite. 


Séché dans un courant de 


1. Poids du lignite humide 


13,4150| 14,2657| 11,9460 


13,9 13,7 


9 


. Espace libre du tube. cc.| 11,5 


e 


Le poids du lignite a dimi- 
nué par le séchage de, gr. 


1,1670] 1,1647]  0,8938 


4. Poids d'eau recueillie, gr.|  1,1439| 1,1507:  0,9889 


5. Différence entre 4 et 3...[— 0,0231|— 0,0140|+ 0,0901 


6. Gaz extrait par l'évacua- 
tion en cc. : 


a) A la températ. ordin.. 


c) Volume total.......... 


d) Après la déduction du 
gaz de l'espace libre... 


7. Dans 1 gr. de lignite. 
furent retenus : 


a) cc. (20°, 730 mm.) .... 
b) Milligrammes : 


sommes rss se 
ss. 
ss ses 
OR 


ose. 
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TAsLAaU II. — Essais avec de la houille non collante. 


Séché dans un courant de 


1. Poids de la bouille hu- 


2. Espace libre du tube, cc. 


3. Le poids de la houille a 
diminué par le séchage. 


de Brest 


4. Poids d'eau recueillie. gr. 


5. Différence entre 4 et 3...|— 0,0310|— 0,0141|+ 0,1593]+ 0,0174 


6. Gaz extrait par l’évacua- 
tion en cc. : 


a) A la température ordi- 


NAÏFR ace ee sors 23,3 
b) À 100........,....... 14,2 
c) Volume total.......... 38,0 
d) Après la déduction du 
gaz de l'espace libre... 24,1 
7. Dans 1 gr. de houille, 
furent retenus : 
a) ce. (20°, 720 mm.)..... 1,71 
b) Milligrammes : 
CO sessions ess 1,47 
OS aies mn 0,14 
15 CORRE ER ” 
NI Sins nan 0,5 
Au total................... 2,46 
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Tau wa: 11. — Essais avec de la houille à gaz. 


Séché dans un courant de 


1. Poids de la houille hu- 
mide, gr. ............... 16,1195| 15,1979| 13,9724| 14,8030 


2. Espace libre du tube, cc.| 12,7 13,4 12,5 11,9 


3. Le poids de la houille a 
diminué par le séchage 
de-Briiss evdiees 0,154 unie]  0,0504[  0,1347 


1. Poids d'eaurecueillie. gr.|  0,1795|  0,1667] 0,1547|  0,1545 
à. Différence entre 4 et 3...|— 0,01x|: 0,0021|-+ 0,1043|+ 0,0198 


6. Gaz extrait par l’évacua- 
tion en cc. : 


a) A la température ordi- 


aire. issue eur 15,6 20,2 42,8 17,6 
D} A OO sinus ts 1,4 2,0 30,1 5,7 
c) Volume total.......... 17,0 23,9 72,9 23,3 
d) Après la déduction du 

gaz de l'espace libre... 1,3 8,8 60,4 11,4 

7. dans { gr. de houille, 
furent retenus : 
a) cc. (20°, 730 mm.)..... 0,27 0,58 4,31 0,77 
b) Milligrammes : 

| GS LR ES 0,05 0,07 6,72 0,13 

Oui iarsterotasti ” 0,05 0,04 0,35 

His sente 0,00 n » n 

Css ur 0,02 » 0,03 0,01 

NE UN EMEA 0 0,65 0,56 1,36 
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TABLEAU IV. — Essais avec du semi-coke. 


1315 


1. Poids du coke humide. 


2. Espace libre du tube. cc. 


3. Le poids du semi-coke 
a diminué par le séchage 


4. Poids d'eau recueillie. gr. 

5. Différence entre i et 8... 

6. Gaz extrait par l'évacua- 
tion en cc. : 


a) A la température ordi- 


Dj AIO side 
c) Volume total.......... 


d) Après la déduction du 
gaz de l'espace libre... 


7. Dans 1 gr. de semi-coke 
furent retenus : 


a) ce. (20°, 730 mm.)..... 


b) Milligrammes : 


Séché dans un courant de 


14,0020 


12,3 


0,4491 
0,3K95 


— 0,0596| + 0,0080|. 


15,1989 


12,7 


0,103] — 0,3462 


0,4118 


co? Air 
15,4621| 13,5137 
12,5 12,3 
(accroissement) 
0,3167 
0,4062|] 0,380 


- 0,7524|1 0,0313 
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Le tube à CaC!? ne fut pesé qu'après que le gaz contenu eut été 
refoulé par l'air sec. 

Pour nous rendre compte si la différence établie entre le change- 
ment du poids de l'échantillon et la quantité d'eau recueillie corres- 
pondait à la quantité de gaz absorbée, nous avons joint le tube de 
séchage à une pompe à mercure et nous avons mesuré les volumes 
des gaz dégagés à la température ordinaire et à 100°. Le mélange 
de ces denx fractions fut analysé. 

Les tableaux I, II, 111, IV indiquent les résultats obtenus dans les 
essais. 

Pour rendre les résultats comparables entre eux, nous les avons 
calculés aussi par rapport au poids du combustible brut (voir le 
tableau V). 


TABLEAU V. 


Séché dans un courant de 


u* IN co’ air 
1. — Lignite. 
1. Diminution du poids 0/0...... #,10 8,16 7,52 7,99 
2. Poids de l'eau recueillie 0:0... K,53 8,07 8,28 8,19 
3. Différence entre 2 et 1......... — 0,17[— 0,09[ + 0,736] + 0,20 
I. — Houille non collante. 
1. Diminution du poids 0/0 ...... 15,351 15,71, 20,07[ 15,41 
2. Poids de l'eau recueillie 0 0...[ 15,55] 15,66! 21,66] 15,90 
3. Différence entre 2 et 1......... — 0,20] — 0,111: 1,591 + 0,49 
HI. — Houille à gaz. 
1. Diminution du poids 0.0...... 1,14 1,09 0,36 0,91 
2, Poids de l'eau recueillie 0/0... 1,11 1,10 1,11 1,04 
3. Différence entre 2 et 1......... — 0,03] 4. 0,011 -+ 0,15, +0,14 
IV. — Semi-cole. 
1. Diminution du poids 0,0...... 3,21 2,60! — 2,91 2,34 
2, Poids de l'eau recueillie 0/0... 2 ,73N 2,1 2,64 2 ,pt 
3. Différence entre 2 et 1......... — 0,13| + 0,0! : 4,87] + 0,23 


On remarque que tous les combustibles examinés absorbent à la 
dessiccation une quantité de gaz du milieu ambiant qui, exprimée 
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en poids, est la plus petite dans le cas de l'hydrogène et la pins 
grande dans le cas de l'acide carbonique. Le pouvoir absorbant est 
particulièrement fort chez le semi-coke qui a retenu presque 8 0/0 
de son poids d'acide carbonique. Si l'on pèse le semi-coke séché 
contenant encore de l'acide carbonique retenu pendant la dessic- 
cation, on trouve donc la teneur en humidité trop faible de 5 0/0. 
Si les expériences du mémoire du 8° Congrès international ne pré- 
sentent pas dans la majorité des cas entre les résultats de la 
dessiccation dans l'hydrogène, l'azote et l'acide carbonique des 
différences trop remarquables, nous l'expliquons par le fait qu'on a 
probablement laissé la nacelle séjourner avant la pesée dans un 
dessiccateur rempli d'air. Seules, les expériences de Lessing furent 
exécutées dans des conditicns semblables aux nôtres. Voici pour- 
quoi il a trouvé dans la dessiccation de la houille au gaz d'éclai- 
rage des valeurs différant notamment de celles obtenues avec les 
autres gaz. 

Pour nous faire une idée de la vitesse avec laquelle le gaz absorbé 
dans le combustible s'échange contre de l'air, nous avons exécuté 
les essais suivants : Une quantité de semi-coke contenue dans un 
flacon à tare lut séchée pendant une heure dans un courant d'acide 
carbonique. Une fois refroidi dans le même gaz, le flacon fut bouché 
et pesé en tenant compte du fait que l’espace libre du flacon était 
alors rempli d'acide carbonique. Ensuite nous avons mis le flacon 
ouvert dans un dessiccateur rempli d'air et nous avons contrôlé 
toutes les 15 minutes son changement de poids. Un essai analogue 
fut exécuté avec le courant d'hydrogène avec la différence que 
l'échantillon était placé dans une nacelle et que l'humidité fut 
recueillie et pesée. Voici les résultats trouvés : 


| Sécbé dans C0! Séché dans l'hydrogène 
Poids de l'échantillon, gr....... 1,4524 1,366 
Après la dessication........... 1,4544 (corr.) 1,3387 
Après un séjour à l'air sec : 

De 15 minutes................. 1,4414 1,3412 
De 30 —  ................. 1,4310 1,3432 
De 45 —  .............., en 1,4278 1,312 
De 60 — passoire susés se 1 , +208 » 

De 90 —  ................  1,4293 » 

Poids de l'eau expulsée, gr..... » 0,0288 


De même que dans les expériences des tableaux 1 à 1V nous 
remarquons que le semi-coke séché dans le courant de CO? augmente 
de poids au lieu d'en diminuer. Ce n'est qu'après le séjour à l'air 
que le gaz retenu s'évade et que le poids du combustible décroit. 
Cependant ce processus n'est pas rapide, de sorte qu'au bout de 
90 minutes le poids du combustible est plus grand que celui qui 
devrait correspondre à l'humidité primitivement présente. La déter- 
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mination de l'humidité par le séchage à l'acide carbonique est 
toutefois à rejeter. Au contraire le semi-coke séché à l'hydrogène et 
transporté à l'air sec augmente de poids. La diminution de poids 
trouvée immédiatement après le séchage (2,03 0/0) concorde à peu 
près avec le poids de l'eau expulsée (2,11 0/0). Constatons qu'après 
la dessiccation d'une heure, le semi-coke n'était pas complètement 
sec, ni dans l'acide carbonique, ni dans l'hydrogène, car le séchage 
exécuté à 100° pendant plusieurs heures donna un contenu de 
2,50 0/0 et le séchage de plusieurs jours à la température ordinaire 
au-dessus de l'acide sulfurique donna un contenu de 2,36 0,0. 

Le poids des gaz évacués ne concordant pas tout à fait avec la 
dillérence entre la diminution de poids du combustible séché et le 
poids de l'eau retenue, il faut en chercher la cause dans l'évasion 
d'une petite quantité de gaz peut-être primitivement occlus. Géné- 
ralement nous n'avons pas déterminé cette quantité par des mesures 
directes. Des expériences exécutées dans l'azote on peut calculer 
qu'il s'est évadé d'un gramme de combustible : 


De lignite................... 9,0026 gr. de gaz 
De charbon non collant...... 0,0020 — 

De charbon à gaz ..... “Heure O,0006 — 

De semi-coke............... O,O0iu — (1) 


Très remarquable est la ténacité avec laquelle les combustibles 
retiennent l'acide carbonique, une portion notable de ce gaz ne se 
dégageant qu'au chauflage à 100°. 

Quant au séchage dans l'air, il est certain que les combustibles 
retiennent des deux constituants de l'air surtout de l'oxygèue. 
Celui-ci étant fixé en grande partie chimiquement, ne se degage 
pas par l'évacuation seule et ne s'échappe qu'au chauffage en forme 
de CO?. 

Il est possible de calculer des expériences décrites qu'un gramme 
de lignite séché dans l'air retient après l'évacuation encore 225,3 
d'oxygène, le charbon non collaut 3"r,8 et le charbon à gaz — Omsr,l 
d'oxygène. Ou remarque que dans le dernier cas le séchage ne fut 
accompagné par aucune addition ultérieure d'oxygène. De même 
on trouve pour le semi-coke un chillre négatif de — 2%er,7 O7? indi- 
quant que ce combustible n'a retenu aucune quantité ultérieure 
d'oxygène, mais qu'au contraire il a perdu dans le séchage une 
partie de l'oxygèue qui ÿ ctait primitivement contenu. Cette con- 
clusion est aussi contirmée par la composition des gaz évacués de 
ce combustible. 

l’our estimer l'importance des fautes accompagnant la méthode 
habituelle de la détermination indirecte de l'humidité, nous avons 
exécuté cntin son dosage par le séchage à l’étuve à air à la tempé- 
rature de 1Uo° et nous avons déterminé à côté de cela le contenu 
effectif de l'humidité par le séchage dans un courant d'hydrogène 


Par l'évacuation du semi-coke employé, on a trouvé O",UU43 de 
gaz primitivement contenu. 
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à {05° et par la pesée de l'eau. Dans le dernier cas le séchage 
complet a exigé 1 h. 1/2. Nous avons trouvé en 0/0 : 


EE ——_——_—_——_———…———"—"_ —]— — 


Charbon Charbon 


Lignite | ou eult, à gaz HUE 
4. Séché à l’étuve : 
a) Pendant { heure......... 8,32 15,39 0,88 2,3% 
b) Pendant 2 heures ..... .| 8,49 15,63 0,97 2,538 
c) Pendant 3 heures ........| 8,63 19,68 D » 
2. Contenu elfectif d'humidité. 8,51 15,86 1,17 2,50 
3. Différence entre ? et {a.... 0,19 0,17 0,29 0,15 


Les différences entre le contenu effectif. d'humidité et les résultats 
à l'étuve après { heure sont donc partout positives et fout dans nos 
cas 0,19, 0,13, 0,29 et 0,15 0/0. L'accès de l'air au combustible pen- 
dant le séchage influe sur les résultats d'une façon plus sensible 
que ne le fait la durée prolongée du séchage (pendant 2 ou 3 h.). 
La faute provoquée par l'accis de l'air est même partiellement 
compensée par une plus longue durée du séchage. 


Conclusions. 


1° Le changement de poids du combustible pendant le séchage 
est déterminé par les facteurs suivants : &) l'évaporation de l'humi- 
dité, bj l'évasion des gaz occlus primitivement dans le combustible 
ou se formant par la décomposition de la matière organique, 
c) l'absorption des gaz du milieu ambiant. Le dernier facteur n'est 
point négligeable ; 

2" Si le combustible séché est resté dans le gaz employé jusqu'au 
refroidissement, les différences remarquées chez les combustibles 
examinés entre la quantité d'eau recueillie et le changement de 
poids des combustibles furent dans le cas de l'acide carbonique 
de 0,35 à 4,87 0,0, dans le cas de l'air de 0,13 à 0,49 0,0. S'il est 
permis à l'échantillon desséché de séjourner pendant un certain 
temps à l'air sec, une grande partie de CO retenu s'évade: mais 
méme cela fait, la diminution du poids du combustible reste inté- 
rieure à la quantité d'eau évaporée. La détermination indirecte de 
l'humidité par le séchage au courant de l'acide carbonique est 
toutefois à rejeter: 

% La détermination indirecte de l'humidité par le séchage dans 
l'hydrogène ou dans lazoe donne des valeurs concordantes jusqu'à 
0,1 0/0 avec celles de 14, détermination directe. Dans le cas du 
séchage dans rhydrogine. il est évidemment nécessaire de rem- 
placer, avant la pesce, phydrozine contenu dans le vase par de 
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l'air. Le séchage d'une heure à 100-105 n'étant pas en général 
sulfisant, on doit le prolonger d'une autre heure; 

4° La quantité de gaz primitivement contenue dans les combus- 
tibles employés ou se formant par le chauffage à 100° peut être 
évaluée à 0,06-0,26 U ‘0 pour les houilles et à 0,10 0/0 pour le semi- 
coke; 

#° L'oxygène absorbé par la houille v est fixé en grande partie 
chimiquement et ne se dégage qu'au chautfage sous la forme de CO), 
tandis que l'oxygène absorbé par le semi-coke peut être dégagé à 
l'état libre par l'évacuation; 

6° L'acide carbonique absorbé par les houilles et les semi-cokes 
x est retenu assez énergiquement autant que l'évacuation à la tem- 
pérature ordinaire n'en extrait qu'une portion. 


Laboratoire de Technologie chimique I, École polrtechnique 
tehéque de Brno, Tehécoslovaquie.) 


CENTENAIRE 
DES DÉCOUVERTES DE CHEVREUL 
SUR LES CORPS GRAS 


Cérémonie du Dimanche #4 Octobre 1925. 


C'est en 1825 que CHEVREUL prit, avec Gay-Lussac, le premier 
brevet d'invention destiné à appliquer industriellement les résul- 
tats de ses mémorables découvertes. De ce brevet naquit une 
industrie nouvelle, celle des bougies stéariques, qui marqua un 
très important progrès dans la technique de l'éclairage. L'œuvre 
de Chevreul a été extraordinaircment léconde en résultats pratiques : 
L'industrie de la savonnerie dut à ses découvertes l'impulsion qui la 
tira de l'empirisme et modernisa ses méthodes. L'industrie de la 
glycérine trouva dans les 4 lessives usées » une matière première 
sans laquelle elle n'aurait pas pu prendre naissance. L'industrie 
de l’huilerie dut son essor au développement que prirent les appli- 
cations des corps gras. La fabrication des peintures elle-même doit 
aux recherches que Chevreul entreprit une large part des progrès 
qu'elle a réalisés depuis un siècle. 

La commémoration de ces découvertes eut lieu le dimanche 
14 octobre 1925, au Muséum d'Histoire Naturelle, en présence de 
M. le Président de ia République, sous la présidence de M. le 
Ministre de l'Instruction publique, assisté de MM. les Ministres de 
l'Agriculture, des Colonies, du Commerce et de l'Industrie. 

Des discours furent prononcés par M. Mangin, membre de l'Insti- 
tut, Directeur du Muséum; M. Mourcu. membre de l'Institut, Pré- 
sident de la Société chimique de France; M. Simon, professeur au 
Muséuni, titulaire de la Chaire qu'occupa Chevreul; M. IL. Arm- 
strong, membre de la Société Royale de Londres: M. Dior, ancien 
ministre, Président de la Société de Chimie industrielle; M. Delbos, 
Ministre de l'Instruction publique. 

Voici le discours que prononça M. Moureu, Président de la 
Société chimique de France. 


Monsieur le Président de la République, 
Messieurs les Ministres, 
Messieurs, 
C'est ici Même, de 18 y a 192, que Chevreul poursuivit ses clas- 
siques rechérepies sur À corps gras. publiées d'abord dans une 
à »s L : : 
80C. CHIM., 4e SR. N PAU 1925, ._ Mémoires. 53 


“at 
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série de mémoires aux « Archives du Muséum », il les réunit en 
un volume en 1K23 

En remettant à la présente année la célébration du centième 
anniversaire de cette publication mémorable, pour la faire coinci- 
der avec celle de la premitre application industrielle des décou- 
vertes proprement scientiliques. le conseil des professeurs du 
Muséum a tenu à affirmer, une fois de plus, que l'esprit du décret 
qui créa cet établissement (y donner « l'enscignement des Sciences 
Naturelles dans toute leur étendue, et spécialement dans leur appli- 
‘ cation à l'Agriculture, aux Sciences Naturelles et aux Arts } y est 
toujours lidelement conservé. 

C'est, en effet, en 125, que Gay-Lussac et Chevreul songèrent, les 
premiers, à appliquerles acides gras à l'éclairage et prirent un bre- 
vet d'invention. I en sortit une industrie nouvelle, l'industrie des 
bougies stéariques. Ce que furent ces dix années de recherches 
dont ce premier brevet fut l'aboutissement pratique, il importe 
tout d'abord de le rappeler brièvement. 


* 
* + 


Chevreul, fils d'un médecin d'Angers, arriva à Paris à l'âge de 
47 ans. Admis aupres de Vauqueliu dans son laboratoire du 
Muséum, comme élève bénévole aidant à la préparation du cours 
de Chimie appliquée aux Arts, il fut nommé quelques années après 
aide-naturaliste chargé des analyses. En dehors, en effet, des deux 
chaires de Chimie, le Muséum possédait. à cette époque, uu labora- 
toire d'analyses, mis à la disposition de tous les professeurs qui 
désiraient en utiliser les services. 

La Chimie était alors classée parmi les Sciences naturelles, et, 
plus encore qu'aujourd'hui,les naturalistes la considéraient comme 
un auxiliaire indispensable à la poursuite de leurs travaux. Le 
célébre abbé Haüy, notamment, qui professait avec éclat la Minc- 
ralogie au Muséum, s'attachait dans ses recherches à caractériser 
l'espéce minérale, à la fois par sa forme cristalline et par sa com- 
position chimique. Chevreul fut ainsi appelé à analyser de nom- 
breux minéraux et aussi quantité de produits organiques : excel- 
lents exercices pour l'éducation d'un jeune chimiste. 

Les relations que lui valurent ses fonctions avec la plupart des 
professeurs, parmi lesquels, outre Tlaüy, on comptait des savants 
tels que Cuvier, Geotfros Saint-Hilaire, Jussieu, etc., eurent certai- 
nement une grande influence sur la formation de son esprit. Il y eut 
souvent des discussions passionnées, qui l'obligèrent à beaucoup 
réfléchir sur les espèces minéralogique, botanique et zoologique. 
Par analogie, il fut conduit à envisager l'espèce chimique elle- 
méme, $es recherches personnelles en reçurent l'orientation la plus 
heureuse 

Le hasard d'un échantillon de graisse altérée, qui fut apporté à 
Vauquelin en {SF l'amena, dit-on, à s'occuper de l'étude des corps 
gras. La Chimie organique, qui fait aujourd'hui notre émerveille- 
ment par l'immensité el les richesses de son domaine, n'existait 
guëre encore que de nom. C'est aux viroureux coups de hache dans 
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lcs épaisses broussailles où allait tailler Chevreul qu'il convient, 
en toute justice, d'en rapporter la véritable origine. 

L'opinion qui'avait cours au début du xix° siècle sur la nature 
chimique des corps gras n'était qu'uu chaos de préjugés, au 
milieu desquels on aurait eu peine à trouver une idée nette. On 
opposait les huiles fixes aux huiles volatiles et l'on en faisait une 
espèce chimique unique. Pour expliquer leur grande diversité, on 
supposait que l'espèce grasse (ou huile) est susceptible, comme les 
espèces vivantes dont elle émane, d'exister sous une grande variété 
de formes. 

De la saponification, on ne savait rien de précis. L'empirisme 
avait depuis longtemps appris à fabriquer le savon, en faisant agir 
sur les corps gras des lessives de cendres végétales, rendues caus- 
tiques par la chaux. On imaginait que les graisses se combinent 
aux alcalis par un acide plus ou moins « enveloppé », et Fourcroy, 
dont l'opinion faisait autorité, avait émis l'hypothèse, à la suite 
des découvertes de Lavoisier, que cet acide prend naissance par 
l'action de l'oxygène sur les graisses en présence des bases. 
Scheele avait bien découvert, dès l’année 1739, que les huiles et les 
graisses peuvent fournir un principe sucré soluble dans l'eau, mais 
ses idées sur leur composition, embuées par la théorie du phlogis- 
tique, manquaient totalement de netteté et de précision. 

C'est au milieu de tout ce désordre que Chevreul, admirablement 
préparé aux nouvelles recherches par ses nombreuses analyses de 
minéraux et de produits organiques, aborda l'étude des corps gras. 

Une idée directrice l'amena, dès le début, à des découvertes fon- 
damentales : les huiles et graisses ne doivent pas être une espèce 
unique. Il leur manque un caractère essentiel, celui de la compo- 
sition chimique invariable. L'espèce chimique, Chevreul l'avait 
déjà définie, et sa détinition est restée un modèle d'une perfection 
achevée : « L'espèce, dit-il, est une collection d'êtres identiques par 
la nature, la proportion et l'arrangement de leurs éléments... Ces 
composés, dont on ne peut séparer plusieurs sortes de matières 
sans en altérer la nature, je les nomme principes immédiats. » 
Rien n'y manque. Observons, en particulier, que de la notion d'ar- 
rangement des éléments devait sortir un jour, logiquement et sûre- 
ment, celle de l'isomérie avec toutes ses conséquences. Chevreul 
annonçait ainsi les travaux, pourtant si lointains, de Pasteur, de 
Le Bel et de Van t’Ilofl sur la Chimie dans l'espace. 

Puisque les graisses n'avaient pas toutes une composition chi- 
mique identique, c'est que, apparemment, semblables aux roches, 
qui sont très souvent des agréyats d'espèces minéralogiques difré- 
rentes, elles devaient être aussi des agrégats de divers principes 
immédiats associés en proportions variables. Et Chevreul de se 
mettre à l'œuvre pour tenter de séparer ces substances. En quel- 
ques années il mit au jour toute une série de corps nouveaux : les 
acides butyrique, phocénique, caproique, caprique, margarique, 
stéarique, oléique, retirés de diverses graisses animales: léthal, 
extrait du blanc de baleine; la cholestérine, extraite des calculs 
biliaires. Chevreul reconnaissait enfin la présence de griyeérine COM- 
binée dans presque toutes les huiles et graisses et il indiquait Sun 
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LA 
caractère alcoolique. D'un seul coup la nature des corps gras ctait 
révélée d'une manière si complète que rien d'essentiel ne devait, 
par la suite, v étre changé. 

Chevreul annonce que les corps gras sont des sortes de sels, des 
combinaisons d'acides avec des alcools. Les acides peuvent varier, 
les alcools aussi. Parmi les acides, il en est de volatils, on les ren- 
contre dans les beurres de vache et de chèvre, dans les huiles de 
dauphin et de marsouin. D'autres sont fixes et liquides comme de 
l'huile, d'autres solides et durs comme la cire. Parmi les alcools, 
la glycérine est de beaucoup le plus abondant et le plus fréquent: 
on peut en rencontrer d'autres, comme l'éthal et la cholestérine. 

Le caractère gras est dù aux acides, qui constituent souvent les 
neuf dixièmes de l'huile ou de la graisse. 

La saponification dédouble ces sortes de sels en leurs corupo- 
sants : les acides se combinent avec les alcalis, les alcools deviennent 
libres. Si l'on vient à décomposer les savons par un acide fort, les 
acides gras sont libérés à leur tour. et l'on constate que l'opération 
qui a consisté à séparer acides gras et alcools se traduit par une 
augmentation de poids : le dédoublement s'est accompagné d’une 
fixation d'eau. L'oxvgène de l'air n'intervient pas dans la saponiti- 
cation, comme le croyait Fourcroy, puisqu'on peut tout aussi bien 
l'effectuer dans le vide qu'à l'air libre. 

La diversité de caractère des différentes graisses n'est pas due à 
quelque propriété mystérieuse qui leur serait communiquée par 
l'espèce animale ou végétale dont elles proviennent; elle tient à ce 
que ce sont des agrégats en proportions variables de principes 
immédiats distincts. 

Des résultats aussi remarquables et aussi nets, en jetant des 
tlots de lumière où régnaicnt préjugés et empirisme, étaient déci- 
sifs. Obtenus en si peu de temps, et l'on devine avec quels misé- 
rables moyens, ils portent la marque du génie. Et, à plus d'un 
siéele de distance, ils font encore notre admiration. 


* 
* * 


Que dire maintenant des applications ? « Chaque page du Traité 
des corps gras, écrit JB. Dumas, contenait en germe une industrie 
nouvelle, » C'est de la découverte des acides gras volatils, dont les 
éthers sont doués d'une odeur agréable, que l'industrie des parfums 
synthétiques tire son origine. L'industrie des savons doit à Che- 
vreul la théorie qui lui sert de guide, et elle lui a valu de nombreux 
et importants perfectionnements. L'emploi de l'acide oléique pour 
la préparation des laines au tissage est depuis longtemps devenu 
général. Les acides stéarique et palmitique, solides et durs comnre 
la cire, et beaucoup moins onéreux, l'ont remplacée dans la fabri- 
cation des bougies. L'industrie de la glycérine, base. entre autres, 
de celle des dynamites, n'est-elle pas, elle aussi, une application 
directe des découvertes de Chevreul? 

C'est une vérité bien connue que les savants ne sont générale- 
ment pas aptes à tirer personnellement protit de leurs travaux. 
Chevreul ne fit pas exception à la régle. Le brevet qu'il prit, en 
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commun avec Gay-Lussac, ne rapporta rien à ses auteurs. On a dit 
qu'il n'était pas industriellement applicable. Nous ne chercherons 
pas dans quelle mesure ces affirmations n'eurent pas pour but d'ex- 
cuser une injustice. Une chose est sûre : Chevreul ne reçut jamais 
la moindre part des bénéfices que réalisèrent par la suite tous ceux 
qui, dans le monde entier, exploitèrent ses découvertes. 

Si, à la vérité, les deux jeunes docteurs en médecine Milly et 
Motard, qui abandonnèrent leur profession pour monter en grand 
la fabrication de l'acide stéarique, durent dépenser, pour la mettre 
au point, des sommes assez élevées et beaucoup d'énergie, ils n’ap- 
portèrent, en fait, rien d'absolument nouveau dans leur procédé. 
Le brevet Gay-Lussac-Chevreul préconisait les techniques essen- 
tielles : pour la saponification, l'emploi des bases alcalines et des 
autres bases, y compris la chaux, avec l’utilisation de la pression 
en autoclave, et, pour la séparation des acides gras solides et des 
acides gras liquides, l'emploi de la pression à chaud et à froid. 1l 
serait injuste, toutefois, de ne pas reconnaître le mérite de Bouis, 
qui démontra plus tard la possibilité d'opérer la saponification par 
une quantité d'alcali notablement inférieure à celle qu'exige le 
calcul théorique, et ceux de Milly lui-même, qui inventa la mèche 
nattée à l'acide borique. 

Avant la bougie d'acide stéarique, on ne connaissait que la bou- 
gie de cire, qui était d'ailleurs un objet de luxe, ne servant qu'à 
l'éclairage des édifices du culte et des salons. La bougie stéarique 
pénétra peu à peu jusque dans les intérieurs les plus humbles. 
Elle remplaça les antiques chandelles coulantes et fumeuses, et 
les mouchettes, sorte de ciseaux spécialement réservés à l'opéra- 
tion du mouchage, devinrent des objets de musée. 

Vers le milieu du siècle, la bougie stéarique était répandue dans 
la plupart des pays du monde. Et J.-B. Dumas, en remettant à 
Chevreul, en 152, le grand prix (douze mille francs) de la Société 
d'Éncouragement pour l'Industrie Nationale, pouvait s'exprimer 
ainsi : « C'est par centaines de millions qu'il faudrait compter les 
produits auxquels vos découvertes ont donné naissance. La France, 
l'Angleterre, la Russie, la Suède, l'Espagne, le monde entier, trou- 
vent dans leur emploi une source de nouvelles jouissances, de 
bien-être et de salubrité. » 

A l'Exposition Universelle de 1855, nombreux furent les expo- 
sants de l'industrie de la stéarineric. Le jury décerna à Chevreul 
une grande médaille d'honneur, dédommagement bien médiocre, 
on l'avouera, pour les injustices d'une législation, du reste toujours 
en vigueur, qui n'accorde aucun droit à la propriété scientifique et 
exclut les savants de toute participation au profit que peut procu- 
rer à d'autres l'exploitation de leurs découvertes. Souhaitons que 
les pouvoirs publics ne tardent pas trop longtemps à se préoc- 
cuper d'un état de choses aussi manifestement inique. 

À partir de ce moment, l'industrie de la stéarinerie a connu une 
période de très grande prospérité. H suffira de rappeler qu'en IS55x. 
la production de la France dépassait 300.000 quintaux et atteignin ie 
une valeur de cinquäante-cinqg millions de francs (francs or, av <= c 
leur pouvoir d'achat de l'époque). : 
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Certes, la bougie est bien déchue de cette splendeur. Le gaz de 
houille, le pétrole, l'électricité sont venus, et sa consommation & 
beaucoup diminué dans les pays civilisés. Cependant la bougie 
vivra. La bougie, c'est la lumitre passe-partout, que chacun peut 
emporter dans sa poche. Elle reste la providence du cycliste ou du 
voiturier que la nuit surprend démuni d'éclairage moderne. C'est la 
lumière qui ne trahit jamais et dont l'emploi nous ôte tout souci 
de fuites et d'explosions. Et, à notre époque de progrès, partout 
on tient prudemment en réserve quelques paquets de bougies. En 
fait, la plupart des pays d'Europe fabriquent encore, pour eux- 
mêmes ou pour l'exportation, d'assez gros tounages de stéarine. 

Il faut mème prévoir, pour l'industrie des acides gras, tout un 
essor nouveau. Demain peut-être, ils seront notre suprême ressource 
comme combustibles liquides. Si nous sommes,en ellet, contraints, 
par la pénurie de pétrole ou autres carburants, de brûler des huiles 
végctales et animales dans nos moteurs, Conuue nos pères en brù- 
laient dans leurs lampes, la glycérine étant un produit trop pré- 
cieux et d'ailleurs doué d'un trop faible pouvoir caloritique pour 
un tel usage, il faudra déyglycériner ces huiles, et les acides gras 
libérés seront d'excellents combustibles. 

On peut être assuré que les découvertes de Chevreul rebondiront 
toujours pour quelque application nouvelle, parce que la glycérine, 
avec ses trois fonctions alcooliques portées par une molécule très 
simple, et les acides gras, par leurs longues chaînes carbonces et 
leur forte teneur en carbone, sont des substances susceptibles d'une 
infinité de transformations. 

Faut-il ajouter qu'avec la marche de la civilisation, les usages 
des corps gras sont en perpétuel développement”? Alimentation, 
savonnerie, stéarinerie, peintures, linoléums, tannerie, tissage des 
étoiles, graissage des moteurs, fabrication des explosifs, telle est la 
liste, et encore est-elle incomplète, de leurs usages. 


* 
* * 


Pourquoi Chevreul, après des succès aussi brillants, n'a-t-il pas 
poursuivi méthodiquement l'étude des corps gras? Avec une telle 
maîtrise, que n'enñt-il pas découvert encore? Il ne revint sur le 
sujet que de loin en loin au cours de sa longue carrière, par des 
études, intéressantes sans doute, mais d'une moindre portée que 
les premicres. 

Sur la demande du Gouveruement, il étudia, de 1850 à 156, les 
huiles siccatives et les peintures. Nous lui devons les premières 
notions scientifiques sur la dessiccation des huiles et sur les phéno- 
mènes d'ordre physico-chimique qui la provoquent. C'est lui qui 
montra que la transformation des peintures en une pellicule solide 
n'est pas une dessication au sens strict du mot et qu'elle s'accom- 
pagne de Ja fixation d'oxygène de l'air. Son travail, où les aperçus 
originaux abondent, reste, aujourd'hui encore, l’un des plus impor- 
tants qui aient été exécutés sur cette difiicile question. Chevreul 
mit le premier eu lumitre l'influence des catalyseurs d'oxydation, et 
il entrevit niéme les actions anti-oxvgènes. 
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Mentionnons enfin ses recherches sur les graisses de laine, dont il 
reconnut l'extrême complexité de composition et d'où il ne retira 
pas moins de vingt-neuf substances, tout en estimant d'ailleurs 
que l'analyse immédiate n'en était pas achevée. 

Autre grand sujet de regret, Chevreul, dont les idées et les 
méthodes eurent pourtant une si grande influence sur les progrès 
de la Chimie,ne sut pas grouper des chercheurs autour de lui, et il 
n'en eut mème jamais le goût ni le désir. Et c'est là certainement 
une des causes principales qui lirent que la vive lumière apportée 
par ses travaux daus le domaine des corps gras ne continua pas 
à briller de tout son éclat dans notre pays. 

Son exemple, cependant, suscita, en France mime, différentes 
recherches, exécutées par Bussy, Le Canu, Frémy, Bayen, Bouis, 
Berthelot, Wurtz. Berthelot, notamment, parvint à réaliser la svn- 
thèse des glycérides, et ce travail (1851), apparaît encore comme un 
de ses plus heaux titres de gloire. 

Mais, depuis plus d'un demi-sivcle, c'est à l'étranger qu'ont été 
accomplis les progrès les plus remarquables, aussi bien sur le ter- 
rain de la Science pure que sur celui de l'utilisation pratique. 
Les méthodes d'analyses commerciales mises en œuvre dans le 
inonde entier portent presque toutes des noms étrangers; et l'on 
ne saurait contester que le mémoire du chimiste autrichien Hübl 
sur les acides gras liquides ne soit, après le Traité des corps gras 
de Chevreul, la publication qui a le plus contribué à faire progres- 
ser nos connaissances sur la nature chimique des huiles et le déve- 
loppement de leurs applications. 

C'est dans les pays de langue allemande que l'on trouve, à 
l'heure actuelle, le plus de chimistes spécialisés dans l'étude des 
graisses. Dans de nombreux laboratoires, officiels ou privés, tout 
un bataillon de travailleurs poursuivent des recherches originales 
ou étudient les applications que peuvent suggérer les publications 
parues dans les périodiques scientifiques du monde entier. Et nous 
devons à la vérité de reconnaître que c’est en Allemagne que lurent 
lixées, pour la première fois, les conditions pratiques de l'hydrogeé- 
nation catalytique des huiles en vue de leur transformation en 
graisses solides, application directe, et combien grosse de consé- 
quences pour toute une branche de l'industrie et du commerce, des 
belles découvertes de nos compatriotes Paul Sabatier et J.-B. Sen- 
derens. 

Sans être aussi poussée, l'étude des corps gras, chez nos amis les 
Anglais, est loin d'être négligée. Les Lewkowitseh, les Armstrong, 
les Chapman, et bien d'autres, sont des noms qui font partout 
autorité : l'Imperial Institute, chargé d'étudier toutes les: maticres 
utiles fournies par les colonies, réserve aux oléagincux une part 
importante de ses ressources et de son activité. Très remarquables 
aussi sont les résultats obtenus par les chimistes japonais, qui ont 
découvert dans les foies de diverses espèces de poissons des hydro- 
Carbures très abondants analogues à ceux des pétroles. 

Si, dans la patrie de Chevreul, nous pouvons être tiers d'un loin- 
lain passé, notre position dans le passé récent et dans le présent 
CSt beaucoup plus modeste. Du cûté officiel comme du côté privé, 
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combien délaissé est, hélas! ce chapitre de la Science: Et ce ne 
sont pas les quelques eflorts dispersés, d'ailleurs lort rares, qui 
peuvent suffire à faire revivre une si belle tradition. 

Et cependant, toutes les industries qui doivent leur naissance 
ou leurs progrès à l'œuvre de Chevreul n'y sont-elles pas directe- 
ment intéressées ? Il est hors de doute, pour n'envisager que cet 
aspect du problème, que la culture des plantes oléagincuses de 
notre beau domaine colon.al, par des procédés scientifiques éta- 
blis avec la collaboration des botanistes et des chimistes, produi- 
rait, en qualité comme en quantité, une notable amélioration de 
leur rendement, et que nous disposerions ainsi, non seul ment de 
toutes les huiles nécessaires à notre consommation — et l'on sait 
combien nous en sommes loin — mais encore un large surplus, 
qui serait une précieuse matière d'échange. 


Messieurs, on a dit de Chevreul qu'il fut un chimiste naturaliste, 
et cette épithète doit résonner agreablement dans cette enceinte. 
« Toute sa philosophie, a dit Berthelot, est renfermée dans cette 
notion de l'espèce qui préoccupait si fort les botanistes, les zoolo- 
gistes et les minéralogistes de son temps, et à laquelle il s'était 
paruculièrement attaché. Les opérations qu'il a décrites avec tant de 
soin sont d'ordre purement analytique: il y manque une notion fon- 
damentale, celle de la synthèse, celle de la puissance créatrice de 
la Chimie, sur laquelle reposent ses progrès et son rêve. » Berthe- 
lot observe toutelois : « I lit œuvre de bon travailleur dans l'ordre 
des counaissances de son époque. On n'est en droit d'en réclamer 
davantage à aucun d'entre nous. » 

Et d'ailleurs, ajouterons-nous, sont-ils dans la logique ceux qui 
voudraient faire dater la Chimie organique du jour où, avee Wælh- 
ler reconstituant de toutes pièces lurée, fut réalisée la premiere 
synthèse”? Certes, il faut admirer sans réserve les progrès magni- 
fiques que la Chimie organique doit aux méthodes synthétiques. 
Mais on est torcé de reconnaitre que, hormis quelques domaines, 
comtue ceux des matières colorantes, médicamenteuses ou odo- 
rantes, où la synthèse a fait merveille, les produits de s\nthèse 
n'ont pas remplacé les produits naturels, et que c'est toujours à 
ces deruiers qne nons devons recourir, Etelle est sans doute encore 
lointaine l'epoque où l'homme se nourrira avec du pain de synthèse 
el oi il se vétira avee du coton et de la laine de synthèse. 

En verité, si notre engouement pour la Chimie organique fondée 
sur la synthèse à été légitime, sovous justes aussi pour la Chimie 
des orxates vegélaux cl animaux, et constatons, en fait, que celle- 
là s'est simplement juxtaposée, sans ia remplacer, à celle-ci Et 
qu'il nous soit permis, en £e jour cù nous gloritious l'initiateur des 
principes immediats, d'émettre le vœu que, tout en nons etforçant 
d'accroitre sans cesse la puissance créatrice de la synthèse, nous 
prélions desormais une altention moins distraite au domaine, illi- 
mite Jui anssi, des principes immédiats. Qu'ils soient à l'avenir 
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moins rares, quels que puissent d'ailleurs être leurs succès, ceux 
qui cultiveront cette branche de la Science, où les sollicitent tant 
de découvertes, qui nous aideront à mieux pénétrer le secret de la 
vie et à améliorer encore et toujours la condition humaine. Comme 
les Lettres et les Arts, comme toutes les disciplines de l'esprit, les 
Sciences se revivilient en remontant à leurs sources. La Chimie orga- 
nique est fille des Sciences naturelles; et, si elle venait jamais à 
renier ses origines, outre que, malgré toute leur noblesse, elle ferait 
figure de parvenue, c'est gratuitement que, par surcroît, elle aban- 
doxnerait tout un élément fécond de vitalité nouvelle et de progrès. 
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MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOGIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 117. — Sur les températures critiques absolues, 
par M. Maurice PRUD'HOMME. 


(10.9.19125.) 


I. Relations par groupes de quatre, de trois et de deux corps. 


Soient trois corps simples, capables, en se combinant entre eux, 
de donner des composés binaires on ternaires, et comparons 
quatre de ces composés. La ditlérence des temp. crit. absolues de 
deux d'entre eux, convenablement choisis, est la même que celle 
des deux autres. 

En prenant comme exemple les dérivés du carbone, de l'oxygène 
et du soufre, on trouve : 


CS? Do0 CS — CO? = 216 CS? — COS — 172 
CO’ 301 COS — CO =: 216 CO2— CO = 152 
CO 1:32 


COS AIN 


On en déduit : 
CS?+ CO = COS : CO? = 652 


Cette équation représente la réaction chimique, l'égalité des 
sommes des temp. crit. et de celle des poids moléculaires : 


76 :-28 0. 44 — 10 
il en est de mème dans le cas suivant : 
SO: 606 SO — SO: — 176 SO3 + CO = SO + CO? 


SO? 439  CO?— CO — 172 80 + 280 + 4i 
CO? 301 
CO 1 


Quelquefois, un des corps simples peut remplacer un des corps 
composées : 


11:0 617 H°O — SO? == 217 
SO! 430 HS — O = 21IS 
H'S 373 
O 159 


Les deux séries suivantes comprennent des dérivés hydrogéencés 
et chlorés du carbone : 


CCL 56 CCL — CHCI = 102 
CCI in re Cil°Ci — 102 
CHIC Dis 


CH'CI 116 
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Dans la seconde, Intervient un des corps simples : 


CC 255 CCI — 11CI =: 230 
Ci 191 CI — CH = 228 
IIC1 325 
CI 419 


Avec l'alcool et l'éther méthy Hs joints au méthane et à l'anhy- 
dride carbonique, on a : 


CH4O 513 CH#O — CHFO — 113 
C21160 400 CO? — CIE — 113 
CO? 304 
Cils 191 


L'acétone, le formiate d’éthyle et le propane, tous les trois en C? 
et l'eau, donnent : 


C3H60 507 C0 — CSP — 137 
C#11502 512 120 — CIO? — 135 
C'Hs 370 
IH20 647 


Série des éthers, formiate, acétate, propionate, butyrate de 
méthyle : 
C’H40? 485 
C311502 507 
C‘IH802 531 
CI1007 554 


Les différences d'un terme à l'autre, des temp. crit. de cette série 
sont 22, 24, 23, c'est-à-dire pratiquement égales. La différence des 
poids moléculaires est aussi constante, CIl2—14. Le cas est ana- 
logue à celui des dérivés oxygénés et sullfurés du carbone, ou des 
composés oxygénés du soufre et du carbone. 

Dérivés de l'azote : 


NI 100 Nil3— N°20 = 96 
N2 309 N— II 95 
N 127 
Il 32 


Série du cyanogène et des nitriles : 


CN 397 C2IBN — CN = 151 
C'IEN 518 CSN — NIB — 152 
C'IBN 598 
NI 406 


Les trois séries suivantes ne renferment que trois termes au lieu 
de quatre : 
10 617 1120 — CAO = 131 
CIO 516 CO = 182 
CO 41:22 
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La différence des temp. crit. des deux premiers est égale à la 
temp. crit. du troisième. 


120 647 CHs + CO — 323 
co 132 H20 = 9 . 323 
CH? 19l 


La somme des temp. crit. des deux derniers est égale à la moitié 
de la temp. crit. du premicr. 


N20 309 N20 — 309 
NE 179 NO + X = 306 
N 127 


La temp. crit. du premier terme est égale à la somme des temp. 
crit. des deux autres. 

Les relations par groupes de deux corps sont des relations d'éga- 
lité entre les temp. crit. de ceux-ci : 


COS 353 SO3 606 CS? 550 CIH5.OH 513 
HS 3353 2.C0? 608 CCI 556 CH'.OH 516 


ou entre des grouprs différents de deux corps. 
CO? — CO = S03 — SO! — CD? — COS = 13i 
Le cas le plus intéressant est le suivant : 


H'0 617 
11CI 324 


La temp. crit. de IP20 est le double de celle de HCI. Les poids molé- 
culaires respectifs des deux corps étant 18 et 36,5, ona MT,;—M'T. 
à 0,15 0,0 près. Les temp. crit. sont en raison inverse des poids 
moléculaires. 


Il. L'additivité dans les températures critiques. 


En examinant de près les valeurs des temp. crit. de CS? et de 
CO!, qui tigurent tout au début de ce travail, j'avais été frappé de 
voir qu'elles sont la moitié de celle de S et le double de celle de O. 
Ces résultats m'ont incité à étendre ce mode d'investigation à 
d'autres corps et finalement à formuler la règle suivante : 

La temp. ecrit. d'un corps composé inorganique est égale à la 
sonune de multiples ou de fractions simples des temp. crit. des 
CO pOsanEs : 


; 3 
SOS 606 (li se décompose en - 0 - 


S 600 


SO? 430 — O+-S 143 


l 
3 
{ 
4 

Les Te de SOf - Ge, de S = 1100, de P 5%, ainsi que tous les 
noubres suivis de teale.: ont été calculés au moyen de la Ftésgle des 
trois températares. Toutes les antres temp. crit. sont tirées du Recteil 
des Constantes physiques 193 et des Landolts Tabellen 912: 
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3120 647 se décompose en 3H+3,5 O 639 ou 411-;- 3,330 644 


H?S 37% = SH+5S al 
HCI 2 Sn+i CL 327 
NH3 405 _ 2N +3 6 11) 398 
NO 1 = N+10 178 
N2O 309 = 2N+ T0 306 
NO? 44i = N=:20 437 
PH 31 e : PH 392 
PCI 528 = SP+ CI 564 
PBr° 7li = 1P+Br 520 


Dans les corps composés renfermant un métal, la lemp. crit. du 
métal n'intervient pas. 


TiCl' 631 = CI 63 
GeCl: 530 : CI 556 
SbCBF 842 (calc.) 2 CI S3N 
ASC 629 SCI  &x 
Sal: 627 icalc.) 542 (obs.) : CI G2N 
SnBrt 776 (calc.) L Br 766 
GaCl 836 (calc.) 2 (1 K:35 
GaCl 125 (calc.) 3 CL 127 


On peut remarquer que pour les chlorures de gallium les temp. 
crit. sout exactement en raison inverse du nombre d'atomes de Cl, 
renfermés dans chacun d'eux. 

Les composés du Si semblent faire exception à la règle énoncée 
précédemment, relative aux métaux : 


SiH4 253 Cil+81 273 
SiCl ol CI--82 501 
SiBrt 606 Br+8i 656 


Après attribution de valeurs entières de IL, Clet Br jaueune frac- 
tion ne se montrant acceptable), il reste un résidu constant de 
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81 degrés, qu'il y a lieu, scmble-t-il, d'attribuer à la même fraction 
inconnue de la temp. crit. du silicium. Ce résultat est d'autant plus 
surprenant qu'à Sill* correspond, comme à CCI',la valeur en temp. 
crit. de 6 H, que Si et C appartiennent à la même famille et que la 
valeur de la temp. crit. du carbone n'intervient pas, comme on le 
verra, dans les composés de ces corps, qui n'en renferment qu'un 
seul atome. 

La différence entre les temp. crit. observées et la somme des 
temp. crit. des éléments, affectées d'un coefficient, ne dépasse pas 
quelques unités. L'accord peut donc être considéré comme très 
satisfaisant. 

Il reste à élucider quelle est la participation des temp. crit. des 
éléments, et comment se fait leur répartition. Les composés oxv- 
génés du soufre et de l'azote montrent immédiatement l'intluence 
du nombre des éléments dans la molécule, ainsi que celle des liai- 
sons des atomes entre eux. 

Des deux schémas ci-dessous, lé premier correspond à la formule 
chimique du corps : dans le second, chaque atome représente la 
valeur numérique en degrés absolus de sa temp. critique. 


' S 
|| 
Ô Lo 
0.$-0 000 


: L . ; 
On voit que le nombre des = O est justement celui des O de la 


ser à Se 1 
formule chimique, 3 et ?. Quant aux coefficients de S, ils sont 3 


| ; ; ‘ ; 
i c'est-à-dire en raison inverse du nombre d'atomes, 4 et 3, dans 
chaque molécule. 


III. Corps composés renfermant un seul atome 
de carbone (|). 


Pour ces composés du carbone, la règle d'additivité ne met en 
jeu que les temp. crit. des éléments combinés au carbone. Et cette 
exclusion ou cette abstention de la temp. crit. du carbone s'explique 
ainsi. 

Le carbone de poids atomique 12, déterminé par l'analyse de 
ses composés avec l'oxygène, l'hydrogène, etc., est en réalité pour 
nous un élément inconnu. Nous ignorons tout de ses propriétés 
physiques, densité, chaleur spécitique, indice de réfraction, etc. 

Les formes sous lesquelles le carbone non combiné à d’autres 
éléments (houille, graplute, diamant) se présente sur notre globe, 


(1) Bull. Suc. chine. 1%, 1925, € 37-38, p. 364. 
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correspondent toutes à des produits de condensation en molécules 
complexes d’un grand nombre d'atomes de carbone pur. 

Le charbon, pour employer un terme générique, n’a pu être 
fondu, ni volatilisé aux plus hautes températures dont nous dispo- 
sons. 

Sa désintégration en atomes libres et sa transformation en 
vapeur exigeraient une température de plusieurs milliers de degrés, 
comparable à celle du soleil. 

La temp. crit. du carbone, plus élevée encore que sa température 
de volatilisation est irréalisable sur notre globe : elle est donc pour 
nous inexistante. On conçoit alors très bien que cette quantité, 
imaginaire en quelque sorte, n’ait pas à entrer en ligne de compte 
dans la règle d'additivité des temp. crit. pour les composés du 
carbone. C'est ce que montrent les exemples suivants : 


CS° 550 se décompose en : S 5oÙ 
CO? 304 — 20) 308 
COS 334 : 15+50 sv 
CI 19 e ï É I 192 
CCF 556 _ i (5) Ci 558 
CH2CP 518 — CI+-3H 515 
CNCI  555(cale)  — N+Ci 546 
CNBr 699 (calc.) — : N+Br 659 
CINO?)t 65 (cale)  — 3x +20 689 


D'ailleurs, cette conception, tout hypothétique qu'elle puisse 
paraître, se trouve corroborée par l'étude des composés organiques 
renfermant plus d'un atome de carbone. On verra que le carbone 
prend sa part dans l'élaboration des temp. crit., mais son action 
n'est jamais isolée. Elle se manifeste par l'intermédiaire de groupes 
d’atomes, dans lesquels il entre comme élément constituant, et 
dont toutes les valences ne sont pas saturées. 

Quels rapports de filiation existe-t-il entre le carbone qu'on 
pourrait appeler etant, celui des feuillages et des plantes. qui 
varie constamment et s'accroît, le carbone condensé inerte (char- 
bons de terre, graphite, diamant, etc.) et le carbone ertr'a ou supra- 
terrestre que nos mains n'atteindront jamais”? 

Mais ce sont là problèmes en dehors de notre sujet. 


IV. Composés organiques renfermant 
plus d’un atome de carbone. 


Nous commencerons par les Aydrocarbures, et en particulier par 
ceux des deux séries Cite ©? et C'HIE7. 
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Mals tout d'abord nous comparerons l'éthane CIl-CH3 et l'acé- 
tylène CH=CH, qui ont des teinp. crit presque identiques. 305 et 
308. On voit que celui-ci a deux valences échangées entre les € de 
plus que l'éthane et quatre valences de H en moins; donc, deux 
valences de C équivalent à quatre de Il, ou une de C à deux de H. 
En évaluant le total des valences échangées en valences de If, on 
trouve que leur nombre est le mème pour les termes des deux 
séries. ayant même nombre d'atomes de C: pour éthane et éthy- 
lène *, propane et proprlène 12. n7-butane et n-butylène 16, n7-pcu- 
tane et n-amylène 20. L'hexane, l'heptane, l'octane et le décane ont 
24, 25, 32 et 40 valences. 

Le tableau suivant montre que : 

Les hydrocarbures à méme nombre de valences ont la méme tem- 
pérature critique, à l'exception pourtant de l'éthane 805 et de l'éthx- 
lène 283. 


I. Ethaue...... CHE CR o tenus 305 405 

Il. Ethylène.... CIl2-CH?................. 2N3 253 

HT. Propane .... CIF-CH2-CIB............. 370 370 

IV. Propylène... CH3-CH -CH2............. 310 370 

V. n-Butane ... CIl:-CH2-CH2-CH3........ 422 422 

VI. a-Butylène.. CH3-C1L- CH-CIB......... 423 123 

VII. n-Pentane.. CIB-CIP-CH?2-CH2-CH'... 470 474 

VIIL n-Amylène.. CIB-CH2-CH CH2........ 47 151 

IX. Hexane..... CH3.CII2. (C1). CII2.CH3. 508 526 

X. Heptanc..... CH3.CH7.(CH25.CH2.CH5. 540 510 

XI. Octane...... CH3.CH2.(CIP)".CH2.CIB. 569 620 

XII. Décane ..... CH. CH2CIP5.CHi2.CIB .. 603 720 
De JÏI on tire CI1B........ 152 
De III  — CH,CIE... 15 
De IV  —  CH=-CH2... 1K 
De V  — C1B-CH2... 52 


Ce travail de dissection permet de reconstituer par la somme des 
valeurs partielles des divers groupes les temp. crit. observées avec 
une ditllérence, quand elle existe, de quelques degrés, du moins 
jusqu'à l'hexane. La seconde colonne de nombres représente les 
résultats ainsi obtenus. 

Nous donnerons, Comme exemple de ce mode de calcul, le n- 
amvlène : 

CIB.CIPR-CH'-CH2ECIL.............. 471 
155-502 Lo2 L fs... . 414 

La temp. crit. des hydrocarbures peut se décomposer en groupes 
de valeur bien déterminée, dont la somme la reproduit intégrale- 
ment. - 

Comme on pouvait Sv attendre, il existe une relation entre la 
temp. ecrit. et le nombre N des valences de l'hydrocarbure considéré. 

La temp. crit. est une fonction erponentielle du nombre des 
valences. 


To CVe n = 0,1x9 Log C — 2,03911 


M. PRUD'HOMME. 1337 


Cette formule donne : 


Tobs. Tec Te CV" 
Ethane ............ 303 305 303 
Propane........... 370 230 369 
Butane..... ...... 423 422 124 
Pentane........... 17 174 174 
Hexane............ ETS 326 RTE 
Heptane........... GETE 946 5959 
Octane ............ 269 520 595 
Décane............ GUR 720 664 


A partir de l'hexane les diflérences sont très sensibles. mais il se 
trouve que la temp. crit. donnée par la formule exponentielle est la 
imovenne entre la temp. crit. observée et celle calculée par la 
somme des valeurs des groupes. | 

Cette méthode de décomposition des temp. crit. en groupes, 
ayant une valeur propre, a été appliquée à d’autres séries de com- 
posés organiques, de fonctions chimiques variées ; par exemple les 
alcools. 


Alcool méthylique.. CIF.OH ............ 513 183 482 
—  éthylique.... CH*.CH2.0H........ 516 516 216 
-—  propylique... CH*.CH2.CIL.OH... 937 538 540 
—  butylique ... CHS.(CH2}CH2OH... 560 560 500 
— i-amylique.. CHS(CH!S.CI2.ONH.. 5x2 n82 576 


On se sert des groupes de valeur connue par les hydrocarbures, 
soit CH3 152, CHi-CH? 185 et CH?CH? 22 (1). La première colonne 
de nombres représente les temp. crit. observées, et la seconde, les 
temp. crit. calculées au moyen des groupes. 

On a déterminé ainsi la valeur de OH 331 qui est parfaitement la 
mème pour les quatre derniers alcools. L'alcool méthylique fait 
exeeption, mais en prenant la valeur calculée 183, au lieu de la 
valeur observée 513, on trouve 183 — 132 — 331, c'est-à-dire le 
même nombre. 

.On peut aussi calculer la valeur du groupe CH?.0H pour les 
quatre derniers alcools, et l’on trouve 364, 352, 353, 334 c'est-à-dire 
22 +431. 

La troisième colonne représente les nombres obtenus avec la for- 
mule T, = CVr ou n—0,1462 et Log C = 2,53061. 

Les nombres V des valences sont respectivement 10, 16, 22, 2x 

t 34. 

On remarquera que cette formule donne pour l'alcool méthylique 
le même nombre 182, que celui obtenu par la somme des valeurs 
des groupes. 

Les éthers-sels donnent des résultats analogues à ceux obtenus 
avec les hydrocarbures et Jes alcools. | 


} Pour les hydrocarbire. et les éthers-oxvdes CHP-CHE est n2, mais 
pour les alcools, les fthers. CRIS et Jes Atides gras, il est 22. 
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Leur formule générale est C*H?*O? et le nombre des valences est 
égal à Gr +4. 


1.} Formiate méthyle... 1ICO2.CIR................. sus la7s/ 74 
Il.| Formiate éthyle..…. | HCO?.CII?.CH..... ..... 508 508505 
111.! Acétate méthyle... | CH3.CO2.CIP .......... ..[907, 496,505 
IV.! Formiate propyle...|HCO2.CH2.CH2.CIL: :...... 830 3430 :540 
V.! Acétate éthyle | CIB.CO?.CIL.CHS 529 529 530 
VL.! Propionate méthyle. | CIP.CIH2.CO2CH...... 530 530 540 
VIL.| Formiate butyle.…….. | HCOACIPP.CIPCH:.... ..]5o1:552 551 
VIIL.| Acétate propyle .…. | CIH*CO?.CH2.CIHPCIB.. 561 551 551 
IX.| Propionate éthyle... | CICIR.CO?.CH2.CIL 2911962 551 
X.| Butyrate méthyle... | CI3CH?.CH2.CO?CIF....… 551,551 551 
XL.| Acétate butyle....… CIHRCOYCIPY.CIR.CIL.... [578,573 570 
XIL| Butyrate éthyle..... CIF.CH2.CIH2.CO2CHECIE. SL 570 


On voit que les éthers renfermant le même nombre d'atomes de 
carbone ou de valences ont la même temp. critique. 

On se servira de CI1l3.CII? 455. donné par les hydrocarbures, et 
on dédulra de II, HCO? 323. puis de IV. avec ces deux premières 
données CH2.CIP 22. 

De V ou de VI, on tire CIl*.CO* 311, et comme CH3 vaut 1?, 
CO? vaudra 192. 

On vérille facilement que ces divers nombres redonnent par 
leur addition les temp. crit. observées, à quelques unités près. On 
. donnera comme exemples VII et XI. 


HCO?.CIE.CIP.CHZ.CHS. 591 CHSCOZ.CH2.CIE.CH2.CHE. 538 
423 + 22 L 22 | 15 ...... 50? 314 22-22 + KB... DT: 


Le premier et le troisième terme sont sujets à correction. CH: 
vaut 152 d'après les hydrocarbures. Le lormiate de méthyle devient 
{5 et l'acétate de méthyle 496. : 

Ce dernier donne pour CO?, 495 — 2 X 152 ou 192, nombre établi 
par Vet VL 

Avec les éhers-oxydes, on trouve : 


Ether méthylique.... 402  CIB-O-CIF................. LS 

| éthylique ..... 467  CIB.CIN-O-CIFCH:......... 97 
—  méthyléthy;l... 111  CIB-0-CIB.CH:............ 49 (104 

éthylallyl..... 18 CIB.CH2-0-CIF=CH:. CI... 96 


On se sert de CII‘ 152, CIB.CH2 185, CIL- CH? 185, et CH2.CH: 
A2, comme pour les hydrocarbures. On en tire pour O les valeurs 
ds, 97, 101, 96. 

La valeur 101 se change eu 99, en diminuant la temp. crit. 4it de 
10/0 ; elle devient 436 et 436 — {192} 185) — 99. 

Nous étudierons de même les acides gras. 
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l.eur formule générale cest, comme celle des éthers-sels, C*H?0: 
«t le nombre des valences est aussi tn -L 4.. 

En tête de la liste nous avons mis l'acide formique, bien que su 
temp. crit. ne soit pas connue, nrais on verra qu'on peut la calculer. 


Acide formique .....  -  HCO?H............ ....... 512 cale. 
acétique ...... 991 CICOZH ...... ...... .... vidcale. 
propionique... 606 CHA. CIB.CO'H ............ GO 

--  butyrique..... 623  CIB.CH2.CIP.CO"I ....... 621 
—  valérianique.. 651 CIB.CIH2ACI. COL. ..... (ET | 


On calcule CO?II avec CH 152, CIB.CH? 185, CH2?.CH: 2, 
valeurs établies antérieurement. Les trois derniers acides donnent 
(O?TT 421. L'acide acétique fait exception, probablement parce qu'il 
se compose de molécules plus ou moins associées. On constatcra 
une semblable anomalie avec l'acétonitrile : 

CO'H — CO? — 521 — 192 ou 229. Telle est la valeur de IT uni 
dans CO-OH à un atome de O. 

Le groupement HCO*, qu'on a établi à ‘23 aux éthers-sels don- 
nera comme valeur de 11, 323 — 192 — 131. Cette différence provient 
de la liaison de Il à C et non à O, comme dans les acides. 

Ces nombres permettent de calculer la temp. crit. théorique de 
l'acide formique. On peut le considérer comme formé de HCO*: : 
COTH — CO! ou 323 - 421 — 192 — 552. Ou encore H ! CO?H = 131 
- 421 — 5a2, 

On rectiliera de même celle de l'acide acétique 152} 421 —974. 

Nous finirons cette étude par celle des nitriles. 


Cyanogène ....... 397 EN E rte 307 

Acétonitrile....... 947 CHE CN ss re 395 = 
Proplonitrile...... 558 CIB,.CH°.CN ............ #7: 106 
Butyronitrile......  DN2 CH.CH?.CI2. CN... 379 397 
{‘apronitrile ...... 627 CIB.CHACH2PCHE. CN... 372 395 


Si l'on calcule la valeur de CN au moyen de CI, CHS.CIE etc. 
on obtient les nombres de la deuxième colonne. On constate que 
pour l'acétonitrile, la valeur de CN est celle du cyanogène libre et 
dillère de celle des trois autres nitriles. 

C'est une anomalie comme celle qui a été signalée pour l'acide 
acélique. Par contre, si l'on calcule CIE.CN, on trouve pour ces 
trois nitriles des valeurs très voisines de celle de CN (3° colonne). 

En résumé, la nouvelle méthode que nous avons decrite et qui 
permet d'évaluer la temp. crit. des composés organiques de la série 
zrasse est basée sur la décomposition du composé en groupes ren- 
fermant 1 ou © atomes de carbone, et possédant 1! ou ? valences 
libres. Ces groupes ne sont pas arbitrairement choisis, mais se 
trouvent établis par la constitution chimique même du corps envi- 
sagé. À chacun d'eux correspond une fraction déterminee ge la 
temp. crit. et la somme de ces fractions redonne cette dernière. 

Les principaux de ces groupes sont CIB, CI, CIRF.CH2, Cta2 ON 
alcools) HCO?, (ethers Forma, CO'TT (acides), etc. On arrive y CM 
Je proche en proche à ét,.plir en fragtions de la temp. crit. la KA 4euT 
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de CO: et même celles des atomes connue O et H, variables du 
reste avec les atomes ou groupes d'atomes auxquels ils sont liés. 

La méthode développée pour les hydrocarbures, les alcools, les 
acides et les nitriles pourra être étendue à d'autres corps, tels que 
les aldéhydes et les acétones, caractérisés par les groupes COH et 
CO. Elle permettra d'établir pour certains corps l'existence de 
molécules associées. La teinp. crit. de H°O est 647, tandis que celle 
de H?S est seulement 373 ; l'eau est très probablement polymériste 
au point critique. 

La temp. crit. permet done un véritable contrôle de la constitu- 
tion chimique des composés organiques. 


N° 118. - Sur un dispositif calorimétrique destiné 
à la nouvelle Bombe; par Philippe LANDRIEU. 


20,4,1020,; 


Nous avons exposé précédemment comment après l'accident 
arrivé à la Bombe de Berthelot, dans le laboratoire de Chimie 
Organique du Collège de Frauce, la construction d'une nouvelle 
bombe calorimétrique avait été entreprise et quelles formes et 
quelles dispositions lui avaient «té données. 

Mais la bombe n'est qu’une partie de l'appareillage calorimé- 
trique destiné à la mesure des chaleurs de combustion. Outre la 
bombe, cet appareillage comprend le calorimètre, l'enceinte, le 
dispositif d'agitation, le thermomètre et ses instruments de 
lecture, etc. 

Or, une question se posait devant nous : allions-nous placer notre 
nouvelle bombe dans l'appareillage que nous possédions au 
Collège de France et que Berthelot y avait fait construire il v à 
près de quarante ans, ou, prolitant des travaux qui, à l'étranger, 
avaient amené le perfectionnement de la technique calorimétrique, 
ne valait-il pas mieux modilier nos appareils pour en obtenir une 
plus grande précision. 

En France, c'est le vieil outillage de Berthelot qui a été emplove 
jusqu'ici, non seulement dans les laboratoires industriels, mais 
aussi dans les laboratoires seientitiques où l'on fait des recherches 
thermochimiques. Avec cet ancien outillage, on obtient une pré- 
cision qui ne dépasse guère le 1/250*. Nous verrons tout à l'heure 
pourquoi. Disons tout de suite que cette précision est insuffisante 
pour résoudre un grand nombre de problèmes qui se posent au 
thermochimiste. Lorsque l'on a atluire à des corps dont le pois 
moléculaire est élevé et dont la chaleur de combustion est grande. 
le calcul des chaleurs de réaction, de transformation, d'isoinérisa- 
tion, à partir des chaleurs de combustion, devient impossible 
quand la précision est faible. Les erreurs qui affectent les determi- 
nations étant supérieures à la quantité de chaleur dégagée dans la 
transformation étudice. 

Etudions les conditions de précision dans les déterminations des 
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chaleurs de combustions. Ou constate d'abord qu'une chaleur de 


‘ - , : cAt 
combustion est donnée par l'expression 4 := — : 


D 
‘+, est une capacité calorifique; At, l'élévation du thermomètre ; 
P, le poids de substance brûlée). 


c est la sonnue de la valeur en eau d'éléments solides inva- 
riables (bombe, calorimètre, agitateur, etc...) et d'un poids d'eau 
voisin de 2.000 gr. et que l'on peut connaître avec une très 
grande approximation, au moins 1/100.000° ;: c peut donc être 
considéré comme toujours identique à lui-même à une température 
déterminée. Nous verrons plus loin l'importance de cette dernière 
condition. 

Les erreurs proviennent donc des mesures de p et 4t, c'est-à- 
dire de la balance et du thermomètre. 

Nous considérons que l'on peut obtenir, avec une bonne balance 
et en prenant les soins nécessaires, le poids de la substance à 
brâler (1 gramme environ), avec une erreur absolue de 08,4 ce qui 
donne une erreur relative de 1/2500. Reste la lecture du thermo- 
mètre. Lorsque l'on emploie un thermomètre Baudin ayant un degrt 
d'une longueur de 3 à 4 centimètres, on peut, avec un bon viseur, 
faire la lecture a vec une erreur absolue de 0°,001, ce qui donne pour 
les deux lectures et une élévation de température voisine de 
3 degrés (qui correspond à une combustion ordinaire) une erreur 
2 3000 soit 1/1500. L'erreur relative provenant des deux instruments 
de mesure est donc de 1/950, soit environ un millième. 

C'est donc une erreur de un millième environ qui devrait affecter 
les nombres qui mesurent les chaleurs de combustion. 

Or, en fait l'erreur est beaucoup plus élevée, et elle atteint ordi- 
nairement le 1/250°. Si l'on se reporte, en etfet, aux déterminations 
faites par les meilleurs thermochimistes qui ont employé l'outillage 
de Berthelot et si l'on consulte la liste qu'ils ont donnée de déter- 
minations faites en série sur des corps bien cristallisés, bien homo- 
gènes, dont la combustion est facile et complète, on s'aperçoit qu'en 
dehors de séries heureuses et lorsqu'il a été fait plus de deux déter- 
minations, les chaleurs de combustion rapportées à 1 gr. du corps 
présentent généralement un écart maximum de 17200 à 1/300. Nous 
citerons, par exemple, les valeurs données par Louguinine pour le 
camphre (sept déterminations, écart maximum 1/28) et l'acide 
camphorique droit (x déterminations, 1/172), par M. Matignon pour 
l'acide urique (i déterminations, 1/230), par M. Delépine pour 
l'hexaméthylènetétramine (4 déterminations, 1/150), par M. Valeur 
pour l'hydroquinonce (4 déterminations, 1/20), etc. 

D'où vient donc que l'erreur finale est plus grande que l'on ne 
peut le prévoir d'après les erreurs affectant les différentes 
imesures (1). 


Ces erreurs, à notre avis, ne proviennent pas de l'imprécision 


1, En admettant méme que les lectures thermométriques soient 
faites à 0,002 près, ce qui est le cas quand on lit à la loupe, au lieu de 
un millième, l'erreur relaigive serait encore de l'ordre du cinq centitme. 
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des mesures, mais en réalité de Finfidélité de l'appareil, iutidelite 
qui a son origine dans les corrections que l'on est obligé d'apporter 
aux mesures thermoinétriques. 

Ces corrections sont de divers ordres. Celle que l'on calcul- 
pour la partie émergente de la tige ne peut, même si elle com- 
porte une certaine incertitude, influer sur le résultat. 

Il en est de même pour l'erreur provenant de la correction pour 
l'inertie du thermomètre. Cette correction, comme l'ont indiqu: 
daeger et von Steinwehr (l), dans les couditions ordinaires n+- 
dépasse pas quelques dix millièmes de degrés. D'autre part. 
M. G. White a montré (2) que, lorsque l'on se sert du même ther - 
momètre, pendant toute la durée d'une observation, l'inertic de 
celui-ci n'introduit aucune erreur. 


Incertitude de la correction de refroidissement. 


Muis si ces deux corrections ne peuvent guère amener d'erreurs 
dans le résultat linal, il n'en est pas de même pour les autres et en 
particulier pour la correction dite de refroidissement qui a pour 
but de remédier aux gains ou pertes de chaleur dont le calorimetre 
est le siège et que l'on ne peut éviter au cours d'une détermina- 
tion. 

Dans le calorimétre de Berthelot ces pertes ou gains de chaleur 
ont une triple origine, et la correction à appliquer est la somine 
des trois quantités de chaleur suivantes : 

1 Chaleur échangée avec l'extérieur, et en particulier avec l'en 
veinte entourant le calorimètre ; 

2 Refroidissement provenant de l'évaporation de l'eau du caleri- 
métre qui est enticrement ouvert à sa partie supérieure ; 

4 Chaleur développée dans le calorimètre par l'agitation. 

Généralement, on calcule une correction globale en utilisant la 
loi très simple de Newton, qui admet que pendant l'unité de temps 
la variation de température d'un corps qui échange de la ehaleu: 
par radiation, condnetion, convection, avec un autre corps es! 
proportionnelle à la différence des températures. 

Si un des deux corps est maintenu à une température constante 
u,, l'expression analytique de la loi est donnée par la  formuie 
- . = K{u-us, 4 étant la température du corps étudié. K est un 
constante qui représente la variation de température pendant 
l'unité de temps pour une différence de température de L° 

Cette loi à elé récemment soumise à des vérilicalions experi- 
mentales. En particulier WP. White 3% a trouvé que la loi de 
Newton est applicable à lFéchange de température entre 2 surfarrs. 
dans les conditions suivantes : 


D Jareri el Von N'EINN EMI Ze physs ch AN € 53, p 
Voir aussi P. Veuxapes 8 TS CH PR 1922 1 4op ME 

2 Phys Heu INA, € 24, p.562 

BOND Wars our Ve che Soc UM. past. 
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1° Lorsque l'écart des températures ne dépasse pas quelques 
degrés (4 ou 5 environ); 

2° Lorsque les deux surfaces ne sont ni trop rapprochées, ni trop 
éloignées. Pour un calorimètre ordinaire la distance entre les parois 
de celui-ci et de l'enceinte ne doit pas être moindre de 4 cm. ni 
plus grande que 1°,1. 

Quaad on calcule au moyen de cette formule la correction à 
apporter pour l'ensemble des pertes ou gains de chaleur, on sup- 
pose que ceux-ci, quelle que soit leur origine, obéissent à la loi 
Newton, et l'on détermine le coefficient K et la température uw, au 
moyen du refroidissement initial et du refroidissement final. Mais 
si, dans la réalité, certains de ces gains ou pertes de chaleur 
obéissent à nue autre loi, les résultats obtenus seront inexacts. 

Or, si nous nous reportons à l'ancien appareillage de Berthelot, 
nous constatons que si pour les parois latérales et pour le fond du 
calorimètre les conditions d'application de la loi de Newton sont 
réalisées (les parois latérales et le fond du calorimètre sont bien 
entourés d'une enceinte à température constante), il n’en est plus 
de méme pour la partie supérieure. Le calorimètre est ouvert 
et la surface du liquide perd ou absorbe de la chaleur dans des 
conditions mal définies ne pouvant permettre aucune évaluation 
précise; ces pertes ou gains dépendent de la température de l'air 
extérieur et des objets placés au-dessus du calorimètre. 

Quant à la chaleur perdue par évaporation de l’eau, on ne sait 
exactement quelle loi lui appliquer pour en calculer la variation 
avec la température. 

Le poids d’eau évaporé pendant l'unité de temps dépend de 
l'état hygrométrique, de la température de l'air extérieur, de la 
vitesse d’agitation. 

Si la quantité d'eau évaporée dans l'unité de temps (et par consé- 
quent l'abaissement de température du calorimètre du fait de 
l'évaporation) variait, au cours d'une opération, d'une manière 
linéaire avec cette température, le calcul fait comme il est dit plus 
haut à partir des refroidissements initial et linal conduirait à une 
correction exacte dans laquelle serait comprise la perte de chaleur 
par évaporation. 

Malheureusement il n'eu est généralement pas ainsi, surtout 
lorsque la température initiale est déjà élevée, et que le thermo- 
mètre monte pendant la combustion de trois degrés ou plus. En ce 
cas, la variation de l'évaporation avec la température n'étaut pas 
linéaire, le résultat peut être entaché d'une erreur assez importante. 
Dans deux opérations laites dans des conditions telles que la 
marche de l'évaporation ditfère de l'une à l'autre, on aboutit à une 
divergence sensible dans les résultats 

D'autant plus que dans les refroidissements initial et linal 
(surtout dans le refroidissement final: la part qui revient à l'éva- 
poration est élevée. . 

Nous avons déterminé, par pesée, la quantité d'eau évaporte 
pendant l'unité de temps, dans un calorimètre de Berthelot placé dans 
les conditions où se pratiquent les combustions : l'agitateur mar 
chant à sa vitesse ordinaire, et la température initiale étant de 18e 
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nous avons trouvé que le calorimètre perdait 05,015 par minute ce 
qui, pour une capacité calorifique de 2100 gr., correspond à uu 
refroidissement de 0",004 par minute, à 2{° la perte est de 0,06 et 

le refroidissement correspondant de 0",009. 

Remarquons que les refroidissements provenant de l'évaporation 
sont de l'ordre des refroidissements totaux, et quelquefois même 
plus élevés (c'est que, comme nous le verrons plus loin, l'agitation 
développe au sein du calorimètre une quantité de chaleur qui n’est 
pas négligeable, et qui correspond à un réchauffement de plusieurs 
millièmes de degrés par minute, suivant la vitesse). 

Etant donné l'importance du refroidissement dû à l'évaporation 
et son irrégularité, on comprend que, sur une correction totale qui 
est souvent de 0°,0:3%0 à 0°,0:0, il y a place pour une incertitude, 
une infidélité, pouvant atteindre plusieurs millièmes de degré, qui. 
ajoutée aux autres causes d'erreur, amène entre les résultats les 
divergences que nous avons constatées. 

Pour éviter cette infidélité il est de toute nécessité de supprimer 
l'évaporation, et pour cela de placer la bombe où s'opère la com- 
bustion dans un calorimètre hermétiquement fermé. 

Reste enfin le développement de la chaleur due à l'agitation. 
D'après nos déterminations, dans le calorimètre de Berthelot, à la 
vitesse généralement employée de 60 tours à la minute, et avec 
l'agitateur hélicoidal, la chaleur développée réchauffe le calori- 
mètre de 0",004 environ. La quantité de chaleur développée par 
l'agitation est donc loin d'être négligeable. Lorsque la vitesse 
d'agitation ne varie pas au cours d'une opération on peut conti- 
nuer à appliquer pour la correction totale la formule indiquée plus 
hant. Mais si cette vitesse n'est pas très régulière, au cours de la 
combustion, on est conduit à des résultats entachés de graves 
erreurs, Car la chaleur d'agitation, comme nous le verrons plus 
loin, varie beaucoup avec la vitesse. 


V'ariation de la vapacité calorilique. 


. 

lue autre cause d'erreur peut provenir de la variation de la 
capacité calorilique de l'ensemble calorimétrique TRE 
bombe, eau, agitateur: avec la température. 

La variation des parties solides est faible. La valeur en eau des 
parties en laiton, calorimètre, agitateur est de 10 gr. environ. Or, 
la variation avec la température d'un calorimètre en laiton ayant à 
peu pres la même valeur en eau varie, d'après Dickinson :!i. 
de Ge à Po à 21 à 25, soit pour une augmentation de {6° de 
ut 2 seulement, 

La variation de la capacité calorilique de la bombe en acier est 
plus importante, La valeur en eau de la bombe de Berthelot était 
d'environ 460 gr, celle de ln bombe Moureu n° 3 est de 426 sr. 
environ. Or, au cours de ses recherches pour l'étalonnage d'une 
bombe calorimétrique, Dickinson a étudié la variation de la capacité 


1} Scéentif. Paper of the Pur. of Standards de Washington, a 25 
p. 240. 
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calorilique d'une bombe en acier avec la température. Il arrive aux 
résultats suivants : 


Capacité caloritique d'une bombe à 17..... 279 
— — à dr... 276,2 


soit nue variation de i-',2 pour une bombe avant une valeur de 
2755 gr. d'eau. La variation de la capacité calorifique de la bombe 
Berthelot ou de la bombe Moureu (formées d'acier ayant très cer- 
tainement la même variation de chaleur spécifique que la bombe 
américaine) serait entre {5° et 25° (compte tenu de leur valeur en 
eau respective 360 gr. et 120 gr.) de 1°.x et de 2°,1, ce qui est encore 
faible mais n'est déjà plus négligeable. 

Mais une autre variation prôvient de l'eau contenue dans le calo- 
rimètre. La variation de la chaleur spécifique de l'eau avec la 
température a fait l'objet de nombreux travaux, qui n'ont malheu- 
reusement pas conduit à des résultats bien concordants. Nous avons 
pris les chiffres donnés, sous la signature de M. Ed. Guillaume, 
dans les Tables de Constantes de la Société de Physique (1). Ce 
sont les moyennes des résultats obtenus par les meilleurs auteurs. 
Nous trouvons ainsi que, exprimée en calories à 15, la chaleur 
spécifique de l'eau est : 


A beige rh os 1 ,00000 
À Da de: issue este 0,99760 


Le calorimètre contient ;énéralement 2000 gr. d'eau, la capacité 
calorifique de ce poids d'eau variera donc de 7. f{ est vrai que la 
variation des parties solides est en sens contraire de celle de l'eau. 
Néanmoins, pour une variation de 1%, la valeur en eau de l'en- 
semble subit une diminution de 2s,7 et 25",4. 

Or, avec l'appareillage de Berthelot, où l'on opère les combus- 
tions à la température du laboratoire, il peut arriver que des déter- 
minations soient faites à des températures initiales ayant 10 degrés 
d'écart. La capacité caloritique de l'ensemble (2100 environ) entrant 
linéairement dans le calcul de la chaleur de combustion, on voit 
qu'entre deux déterminations faites à 10 degrés d'écart il y a, si l'on 
ne tient pas compte de la variation de la capacité calorimétrique de 
l'ensemble, une discordance qui atteint le miilième. Si l'on ajoute 
encore cette cause d'erreur à celles qui ont déjà été signalées, on 
voit quels écarts peuvent présenter entre eux les déterminations 
faites sur un même corps. 

Pour éviter les écarts provenant de ce fait, il est donc nécessaire 
de calculer pour chaque température la capacité calorifique de 
l'ensemble, ou ce qui est de beaucoup préférable d'opérer toujours 
à la méme temperature initiale, où tout au moins à une tempéra- 
ture initiale ne différant de la température initiale choisie, que de 
quelques millitmes de deyré. 

Opérer toujours à la même température initiale a de plus de tri: & 
grands avantages, comme nous le verrons par la suite, de pers 


le Hecueil de Conlurs jee, Société de Physiez ue, p. 300. 
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mettre l'élimination des erreurs provenant des irrégularités dans 
la graduation thermomririque. 


* 
*X + 


Après avoir passé en revue les causes d'erreur affectant les déter- 
minations faites avec l'outillage calorimétrique employé dans les 
laboratoires français, nous sommes arrivé à cette conclusion qu'i. 
{allait s'inspirer des principes suivants pour construire un apparei! 
destiné à recevoir la nouvelle bombe calorimétrique : 

1° Pour éviter les refroidissements dus à l’évaporation, le calu- 
rimètre doit être hermétiquement clos: 

2 Pour régulariser les échanges dé chaleur entre le calorimètr- 
et l'extérieur, il faut que l'enceinte entoure le calorimètre de tou 
côtés y compris la partie supérieure. 

3 L'agitation doit être très régulière : 

4° Zoutes les combustions doivent commencer à l& méme ternpr- 
rature initiale, Pour v arriver, il est nécessaire qu'un dispositif de 
chauffage intérieur permette d'amener avec précision la tempéra- 
ture du calorimètre à un point très voisin du point choisi comm 
température initiale. 

Ce sont ces principes qui nous ont guide dans l'établissement 
des plans de notre nouveau calorimètre 111. 

Mais avant d'entrer dans les détails de sa réalisation et d'en 
laire uue description sommaire, nous pensons qu'il est nécessaire 
de nous étendre uu peu plus sur cette question de l'échange de 
chaleur entre le caloriméètre et l'enceinte extérieure et de voir er 
qui est préférable : soit de chercher à lannuler complétement, soit 
de le calculer avec exactitude. 


La calorimétrie adiabatique. 


Durant ces dernicres années, & la Suite de recherches thermu- 
chimiques poursuivies en Amérique, notamment par Richards :! 
et ses éleves, il a été proposé de supprimer tout échange de chaleur 
entre le ealoriméetre ét l'enceinte extérieure en faisant varier la 
température de celle-ci au cours d'une opération, de telle façon que 
le calorimetre et l'enceinte soient à chaque instant à la même ten- 
pérature. A premicre vue les avantages de ce nouveau procéde 
apparaissent comme très importants. Plus de corrections de refroi- 
dissement, le thermomeètre est immobile au départ et à la tin de 
l'opération, D'où élimination de toute inertie du thermomètre, et 
aussi de tous les retards dans la répartition de la température 
entre les différentes portions du calorimétre, retards pouvant pro- 
venir d'une agitation insuflisante. 


{Les essais préliminaires ontelé exXéentes. et les plans de l'apparri 
ont été établis avec la collaboration de M. André Cousin. 

2 Hicnaups, Hespensos et Fonnes, Zeit. f. phrs. CR, 195, p. “-. 

Bicnanns, Minaoiusos et Puevenr, Zeit ff phys. CR., 1907, p cit — 
Be natens et ares. Jesse uns chers Soc AU, p ‘3 
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Pour élever la température de l'enceinte et permettre de suivre 
l'élévation rapide de la température du calorimètre contenant la 
bombe, Richards a eu recours à l'écoulement d'un acide dans une 
solution alcaline. Il faut certainement une grande dextérité pour 
manier le robinet qui amène la liqueur acide et obtenir qu'à chaque 
instant les deux thermomètres marquent le même nombre de 
degrés. 

Entre les mains de Richards et de ses élèves la calorimétrie 
adiabatique a permis de déterminer un certain nombre de chaleurs 
de combustion avec une très grande précision, et nous pensons 
qu’il est nécessaire qu'un appareil calorimétrique puisse être 
employé adiabatiquement, c.-à-d. que la température de l'enceinte 
puisse être modiliée pour suivre celle du calorimètre. C’est ce que 
nous avons tenu à réaliser dans notre nouvel apparëil. 

Mais à la pratique, il ne semble pas que les procédés adiaba- 
tiques aient conservé dans la détermination des chaleurs de rom- 
bustion tous les avantages qu'ils ont paru avoir au début. 

Pour des déterminations en série, dans les recherches courantes 
faites au laboratoire avec des corps dont la vitesse de combustion 
est variable et qui donnent à la température du calorimètre des 
marches différentes, l'ajustement de la température de l'enceinte à 
celle du calorimètre n'est souvent pas exact et complet. Il faut 
alors faire une correction de refroidissement ou de réchauffement, 
faible sans doute, mais dont le calcul manque de simplicité. 

Et de plus, même dans le cas où l’échange de température entre 
le calorimètre et l'enceinte extérieure est réduit à zéro par le fait 
de l'égalité, à tout instant, des deux températures, on ne peut 
négliger la quantité de chaleur développée dans le calorimètre par 
l'agitation, et aussi les apports (ou les départs) de chaleur qui se 
font non par échange avec l'enceinte, mais de l'extéricur par con- 
ductibilité le long des corps solides qui pénètrent dans le calori- 
mètre , tige de l'agitateur, thermomètre. lils de mise de feu, ete... 
Pour ces deux raisons les températures initiales et finales ne sont 
pas exactement lixes. On est donc obligé de calculer une correction 
et la méthode n'a plus toute la sécurité qu'elle paraissait avoir à 
première vue. 


dvantuses de l'enceinte à température fixe. 


Dans la méthode où l'on maintient la température de Fenceinte 
tixe pendant toute la durée de la combustion, et où l'on calcule la 
correction de refroidissement en appliquant la loi de Newton, il 
n'y à pas à tenir compte de la chaleur d'agitation quand la vitesse 
de celle-ci est régulière : il en est de même pour les rentrées ou 
départs de chaleur par les pitees solides qui vont de l'extérieur au 
calorimètre: elles sont faibles et l'on peut admettre avec une 
approximation suffisante qu'elles varient linéairement avec la tem- 
pérature du calorimètre. 

La méthode de l'enceinte à température lixe conserve done pour 
la pratique du laiboraloire de nombreux avantages sur la methode 
purement adiabatique, et tout en adoptant un dispositif qui nous 
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permette d'avoir dans certain cas recours à cette dernière méthode. 
nous avons établi les plans de notre appareil pour qu'il puisse 
fonctionner d'une manière courante et normale avec une enceinte à 
température constante. 

On verra plus loin comment on peut amener notre euceinte à une 
température fixe et détrminée : En plaçant cette température 
entre les températures initiale et finale on réduit, dans de très 
yrandes proportions, la correction à faire subir à l'élévation dn 
thermomètre. 


Description de l'appareil. 


L'appareil qui a été construit d'après les considérations et prin- 
cipes énoncés plus haut est destiné à l'usage courant, dans un 
laboratoire de (Chimie organique. 


Fig. |. — Vue d'ensemble du ralorimètre. 
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Il est représenté dans son ensemble par la ligure ! et en coupe 
par la figure 2. 

Nous parlerons plus tard de la question des thermomètres. Nous 
avons conservé le thermomètre à mercure dans le verre, gradué 
au cinquantième ou au centième : lu avec un bon viseur, il donne 
la température au millitme de degré près. Pour l'amener à sa 
position d'équilibre nous le frappons à petits coups, sur le côté, 
‘avec une règle légère en bois. C'est uu instrument fidèle, et d'un 
emploi aisé. Les thermomètres électriques à résistance donnent 
une précision plus grande, mais leur maniement nous est apparu 
comme trop délicat pour la pratique courante. | 

Pour l'agitation du calorimètre, nous avons eu recours au sys- 
tème dit alternatif ou réciproque, formé par deux anneaux de 
laiton mince, nickelé, se déplacant dans l'espace qui sépare les 
parois externes de la bombe des parois internes du calorimètre. 
Nous avons préféré ce mode d'agitation à l'agitation par hélice, 
parce qu'il demande moins d'espace, et n'exige pas un calorimètre 
d'un trop grand volume. Le volume de notre calorimètre est tel 
que les combustions ordinaires {3900 calories environ) donnent une 
élévation du thermomètre de l'ordre de 3 degrés, ce qui comporte 
avec les thermomèitres employés la précision dont nous avons 
parlé au début. 

Comme on le verra par la description ci-après, la tige de l'agita- 
teur passe dans une cheminée placée sur le couvercle du calori- 
mètre. La hauteur de cette cheminée est calculée de façon que la 
partie snouillée de la tige ne sorte pas à l'extérieur. Les ouvertures 
donnant passage à la tige de l'agitateur, aux fils de mise de feu et 
au thermomètre sont hermétiquement fermées. On peut considérer 
qu'il n'y a aucune communication entre l'atmosphère du calori- 
mètre et l'extérieur. Ainsi toute évaporation de l'eau du calori- 
mètre cest supprimée. 

Nous avons également adopté l'agitation alternative pour 
l'enceinte. 

Pour réduire au minimum les échanges de chaleur entre le ealo- 
rimètre et l'enceinte nous avons adopté la distance de 13 millimètres 
entre les deux surfaces. D'après les travaux de White (11, il semble 
que cette distance correspond à un optimum avec les calorimétres 
de dimensions ordinaires, ce qui est notre cas. 

Le calorimètre G (fig. 21, en laiton argenté, contenant la bombe, 
le thermomètre T et l'agitateur g/, ef, et fermé par un couvercle 
im m, est placé à l'intérieur d'une enceinte JJ. L'eau coutenue par 
cette enceinte est agitée par des agitateurs à trois palettes p, p. p, 
reliées par des portions d'hélice: elle entoure le calorimètre de 
toutes parts, la paroi interne de l'enceinte est formée d'un seau en 
laiton nickelé, fermé hermétiquement par un couvercle à joint de 
Caoutchouc a, #, un espace d'air /, {, /, de 13 millimètres, sépare la 
paroi interne de l'enceinte de la paroi extérieure du calorimitre, 
sur les côtés, en bas, et en haut. 

La paroi extérieure de l'enceinte J. 4 est entourée d'un espace 


D Lor, cit. p. S13. 
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u, u, où l'on a comprimé du colon pour éviter, le plus possible, le 
refroidissement de l'enceinte. L'enceinte est ferméc à sa partie 
supérieure par un chapeau B. B. en bois creux, à l'intérieur duquel 
a été tassée de la terre d inlusoire. Un thermomètre, non figuré sur 
le dessin en coupe, donne la température de cette enceinte. Une 
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Fig. 2. — Coupe médiane du culorimèlre et des enceintes. 


deuxième enceinte extérieure 6, v, entoure l'enceinte J, J. dont elle 
est séparée par l'espace &, u, rempli, comme nous l'avons dit, de 
coton pressé. Des agitateurs à main permettent d'agiter l'eau de 
cette deuxième cnecinte qui est elle-même entourée à l'extérieur 
d'un feutre prolccteur épais. 

L'enceinte J.J. qui enloure le calorimètre ayant un volume 
iuportant (12 litres) et étant isolée extérieurement par du coton 
pressé el par un couvercle en bois B. B. rempli de terre d'infusoire, 
sa tempéralure varie peu, même lorsqu'elle diffère de la tempéra- 
ture extérieure, D'ailleurs ces varialions de lempéralure peuvent 


LT 
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“ncore être diminuées grâce à la deuxième enceinte v, v, dont on 
peut modilier la température. En amenant par exemple cette tempé- 
rature à une fraction de degré, au-dessus ou au-dessous, suivant 
les circonstances, de celle de l'enceinte J J., on obtient une lixité de 
la température de celle-ci à moins de 0°,05 près pendant la durée 
d'une détermination. 

Pour permettre aux différents appareils, thermomètre, agitateurs, 
lils de mise de leu, etc., de pénétrer dans le calorimètre au travers 
de l'eau de l'eaceinte J.J., un système de cheminées a été disposé, 
“onformément aux indications de notre dessin. 

Il y a trois cheminées : 

La première C donne passage à la tige de l’agitatcur du calori- 
mètre, elle est en ébonite et partant du couvercle n, n, qui forme 
la partie supérieure de la paroi interne de l’enccinte J. J., passe au 
travers du couvercle en bois. 

Dans la partie inférieure de cette cheminée C s'engage une petite 
cheminée faite du même métal que le calorimètre, adaptée au cou- 
vercle m. m, de ce dernier et qui donne passage à la tige de l'agi- 
tateur. Cette cheminée est fermée à la partie supérieure par un 
bouchon d'ébonite, avec petite chambre contenant du coton pressé, 
formant bonne fermeture. La longueur de cette cheminée est cal- 
culée pour que la partie mouillée de la tige de l’agitateur reste à 
l'intérieur de l'atmosphère du calorimètre et ne sorte pas à l'exté- 
rieur. 

La deuxième cheminée E, également en ébonite, donne passage 
aux fils de mise de feu, elle correspond à une ouverture du cou- 
vercle m, m, du calorimètre que l'on ferme par un bouchon don- 
nant passage à un lil de cuivre isolé se rendant à l'électrode isolée 
de la bombe. Le fil de cuivre passe à frottement dur dans le bou- 
chon, la fermeture est hermétique. Le lil de retour de mise de feu 
est formé par une petite tige très fine de cuivre nickcelé partant du 
couvercle du calorimètre et venant saillir très largement à la partie 
supérieure de la cheminée E. Par le calorimètre et le support, cette 
tige est en contact avec la masse de la bombe. 

La dernière cheminée D donne passage à la tige du thermomètre. 
Elle est en ébonite et correspond à une ouverture dans le couvercle 
m, m, du calorimètre. Cette ouverture est fermée par un très léger 
bouchon de liège, dans lequel le thermomètre passe à frottement 
dur. 

Le pied de la bombe cest soudé au fond du calorimètre G, dans 
sa position lixe. 

Pour amener la température du calorimètre à la température 
prise comme température initiale, une petite résistance r, très fine, 
montée sur orca, est disposée entre les deux palcttes de l'agitateur 
du calorimètre; la tige de l'agitateur sert d'arrivée au courant qui 
s'en va par la masse et la tige fine de mise de feu passant dans la 
cheminée E. 

Pour modifier la température de l'enceinte J. J., suivre, à l'oe. 
casion, celle du calorimètre, ou l’amener à la température choisie 
eomme température lixe, des résistances s sont disposées entre Les 
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palettes de l'agitateur. Elles sont calculées de telle sorte qu'elles 
peuvent, avec le courant à 110 volts, élever la température de l'en- 
ceinte à !°,5 en une minute. 

Des résistances placées dans l'enceinte extérieure v, v, permettent 
également de l'amener à la température voulue. 

Les agitateurs de l'enceinte J. J. et du calorimètre sont montés 
sur un même axe et, comme le représente notre dessin, commandés 
par des excentriques. 

L'axe monté sur billes et les excentriques sont placés à la partie 
supérieure d'un bâti formé d'un socle en fonte et de deux colonnes. 

Une des colonnes porte une planchette sur laquelle est disposé le 
moteur. 

Un système de supports mobiles. places sur les montants au 


l'ig. 3. — l’osition du chapeau et les couvereles 
quand le caloriméètre est ouvert. 


moyen de douilles entourant ces montants, sert à lixer les différents 
couvercles de l'enceinte et du calorimètre, à une position permet- 
tant de manipuler avec facilité le calorimètre et d'y introduire la 
bombe. ’ 

Les différents couvercles viennent successivement prendre leur 
place sur ces supports au fur et à mesure de l'ouverture de l'en- 
ceinte et du calorimètre. La ligure * représente la position qu'ont ces 
vouvercles lorsque l'appareil est ouvert. 

Entin, une bonde en forme de bonde de baignoire permet de faire 
“couler l'eau de l'enceinte J. J. 

Il est, en effet, nécessaire, après chaque opération, d'abaisser le 
niveau de l'eau dans cette enceinte pour soulever le couvercle x, a. 
et atteindre le calorimètre. 

Toutes ces opérations se font avec assez de rapidité et nous 
croyons pouvoir dire que, lorsqu'on travaille en série. une détermi- 
nation de chaleur de combustion ne demande pas avec notre appa- 
reil plus de temps qu'avec l'ancien appareil de Berthelot. 
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Détermination de quelques constantes. 


A vaut d'indiquer les résultats que nous avons obtenus avec 
trotre appareil, et avant de procéder à son étalonnage, c'est-à-dire à 
la mesure de sa capacité calorifique, nous croyons devoir donner un 
«ertain nombre de ses constantes qui, si elles n'interviennent pas 
«{irectement dans les determinations, donnent d'utiles renseigne- 


ments sur Sa valeur et son fonctionnement. C'est ainsi que nous 
indiquerons : 


1° La chaleur d'agitation ou plutôt l'élévation de la température 
«lux calorimètre produite par l'agitation, à diflérentes vitesses pen- 
«ant l'unité de temps. 

2+ Le cocfficient de refroidissement vrai du calorimètre, c'est-à- 
dire la variation de température de celui-ci pendant l'unité de 


temps pour une diflérence de { degré entre l'enceinte et le calo- 
rimètre. 


3° Le coellicient de fuite, c'est-à-dire la variation de température 
Au calorimètre pendant l'unité de temps, l'enceinte étant à la méme 
température que lui, pour une différence de 1° avec la température 
extérieure. Ce coeflicient mesure les quantités de chaleurs qui 
entrent ou sortent du calorimètre par conductibilité le long des 
parties solides, thermomètre, tige de l'agitateur, fils de mise de feu, 
qui communiquent avec l'extérieur. 


4° La résistance du circuit de mise de feu, intérieur au calori- 
mètre qui nous fait connaître la quantité de chaleur développte 


quand on envoie le courant pour rendre incandescent le fil de 
platine. 


Chaleur d'agitation. — Vour déterminer celte constante, nons 
avons procédé de la manitre suivante : 


Le calorimètre, l'enceinte, sont à la même température, très voi. 
sine de la température extérieure. On note la température initiale 
‘du calorimètre. On laisse écouler 10 minutes sans agitation, au 
bout de ces 10 minutes, on agite une minute et Fon fait la lecture 
du thermomètre calorimétrique. 


La variation de la température pendant cette première période 
est irès faible. 

On agite pendant {1 minutes en prenant la température initiale ef 
la température finale et en s'assurant que la vitesse d'agitation est 
restce constante. | 

L'élévation du thermoméètre pendant cette période, diminuée de 
telle constatée pendant la période précédente, donne l'élévation de 
à température du calorimètre due à l'agitation pendant 10 mi- 
nutes. 


Nous donnons ci-dessous le tableau des élévalions thermome- 
triques du calorimètre aux différentes vitesses d'agilatiou. 
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Nombre de tours Elevalion du | Rapport de l'élévation 
SLA pre therinometre saloritpett que du thenmometre 
ä la minute en minute au cube de La diiosse 
3 00006 1,939 fn. 
40 0,0009 1,40 
16 | 0,001 1,24 
D2 0,002? 1,6 
60 0,003! 1,43 


ED _————…—…——….…"….….…”…"…"_…"”…”…”…"…"….….… …"… ………—… …" _ "_._ _… 

Les chaleurs d'agitation semblent varier approximativement 
comme le cube de la vitesse, ainsi qu'on peut le voir dans la troi- 
sième colonne du tableau ci-dessus où nous avons donné le rap- 
port des élévations du thermomètre pendant une minute au cube 
des vitesses. 

Coeflicient de refroidissement vrai. — Nous l'avons obtenu en 
amenant le calorimètre à une température très voisine de la tem- 
pérature extérieure et en donnant à l'enceinte une température ditte- 
rente, inférieure ou supérieure et bien uniforme. On note la tempé- 
rature initiale. On attend 27 minutes, en n'agitant que toutes les 
5 minutes pendant un quart de minute. On agite ensuite pendant 
2? minutes, on lit la température finale. On déduit de la variation 
du thermomètre celle qui est due à l'agitation pendant 3 minutes, 
on obtient ainsi le refroidissement vrai pendant 30 minutes. Le 
refroidissement correspondant à une minute, divisé par la ditle- 
rence entre les températures du calorimètre et de l'enceinte donne: 
le coefticient cherché. C'est le coefticient K vrai de la formule 
exprimant la loi du refroidissement. 

Nous avons trouvé ainsi : 


bifférence 
entre ba lempérature ï Refroidissement Coeflicien® 
du calorumetre 


et celle de Peneccint: pendant 40 minutes de refroidissement ra: 
-- 20302 : 0,115 0,00161 
+1,21 0,063 0,00164 
+ 0,12N 0,021 0,0016: 


Nous sommes arrivés au même résultat, en étudiant le refroidis- 
sement où le réchauffement du calorimetre, avec agitation, la temm- 
perature de celui-ci étant tres voisine de la température extérieure, 
et celle de l'enceinte se trouvant portée à quelques degrés au-des- 
sus ou au dessous de celle du ealorimeètre. 

Eu ce cas, il faut déduire de la variation de température eons- 
tatée celle qui est due à l'agitation. On retombe sur des chitfres très 
voisins de ceux donnés ci-dessus : 
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Diffé ence Refroidissement Élévation Coefficient 
‘le température constaté pendant d NE de 
“ntre le calarimetre 10 minutes ne à l'agitation retroidi-sement 
et l'enceinte avec agitation Ipendlant 40 minutes vrai 
| : 
t- 2,226 0,017 0,009 0,00171 
. 4,142 0 ,02X 0,009 0,00166 
—2,1K3 | 0,013 1,004 — 0,00174 


Coefficient de fuite. — Il nous a paru intéressant de déterminer 
le gain ou la perte de chaleur, ou plutôt l'élévation ou l'abaissement 
de la température, dus aux fuites par conductibilité le long des 
corps solides qui pénètrent dans le calorimètre, thermomitre, tige 
d'agitateur, lils de mise de feu. Le coeflicient de fuite est l'éléva- 
tion du calorimètre pendant une minute pour une différence de 
{ degré entre le calorimètre et la température extérieure. 

Pour le mesurer, nous avons amené le calorimètre et l'enceinte à 
une mème température, différente de quelques degrés en plus ou cu 
moins de la température extérieure. 

Après quelques minutes d'agitation, on note la température 
initiale du calorimètre, on arrête l'agitation pendant 30 minutes. 
On agite pendant 3 minutes. On prend la température finale. On 
continue l'agitation pendant quelques minutes pour déterminer la 
variation de température par minute duc à la fois à l'agitation et 
aux fuites. 

On diminue cette variation correspondant à la période de 3 mi- 
nutes d'agitation de la différence entre la température finale et la 
température initiale ; on divise par 30 et par la différence de tempt- 
rature entre le calorimètre et l'extérieur, pour obtenir le coefficient 
de fuite. 

Ce coefficient est très petit. Nous avons ainsi trouvé : 


Différence entre la lemperature extérieure . D : 
et celle du laboratoire Coufficient de fuite 


i 3,976 0.000007 
1,943 0,00007 
-+ 2,620 0, 00008 
— 2,90 0,00006 


Les fuites de chaleurs varient à peu près’ proportionnellement à la 
ilitférence entre la température du calorimètre et celle de l'exté- 
rieur, 

Chaleur dégagée par le circuit d'allumage. — Nous avons déter- 
miné la résistance du circuit d'allumage; nous l'avons trouvée égale 
en moyenne à 0 ohm,42 pour la partie qui plonge dans le calari- 
mètre et traverse la bombe. 
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Pour obtenir l'incandescence de notre fil de platine qui met le feu 
à la mèche de coton poudre nous faisons passer un courant dr 
% amp., à en moyenne, la chaleur dégagée pendant une seconde es! 
inférieure à une calorie, 0:37 environ. 


Déterminations des chaleurs deïcombustion. 


l’our étudier la précision et la fidélité de notre appareil, nous 
avons procédé à des séries de déterminations faites sur un Corps 
bien homogène et bien stable. 

Nous avons eu recours à l'acide benzoïque fourni par le bureau 
«des Standards de Washington. On peut aftirmer que les quantités 
de chaleurs dégagées sont proportionnelles au poids de corps brülé. 
Nous exposerons dans un prochain mémoire comment nous avons 
gradué notre thermomètre. Disons seulement que nos bombes étant 
toujours faites à partir d'une méme température initiale et avec des 
poids de corps tels que les quantités de chaleur degagcées différent 
peu entre elles, les températures finales sont toutes placées 
dans une même région du thermomètre. Or, comme on le verra 
plus tard, les diflérences entre les températures marquées dans 
cette région et la température initiale constante (nous avous choisi 
17%) sont après addition d'une constante déterminée une fois pour 
toutes, proportionnelles aux chaleurs dégagées dans le calorimètre., 
et par conséquent proportionnelles aux poids de corps brûlé dans 
la bombe. On doit donc trouver, aux erreurs de lecture près, un 
nombre constant, en divisant l'élévation thermométrique corrigee 
par le poids de la substance brûlée, c'est-à-dire pour l'elévation 
du thermomètre correspondant à la combustion de i gramme d'acide 
benzoïque. 

Nous donnons ci dessous le résultat de dix combustions consécu- 
tives operées dans notre appareil avec l'acide benzoïque Standard 

Les lectures étaient faites avec un bon viseur, placé à environ 
50 centimètres du thermomètre calorimétrique. 

Les corrections comportent : 

{ La correction de refroidissement. 

2 La correction pour la partie émergente de la tige, cette dernière 
correction est faible : à la température initiale, qui est constante. la 
partie émergente est en contact avec l'atmosphère du calorimètre et 
celle des cheminées qui traversent l'enceinte; la colonne mercu- 
riclle venant alfleurer le bord supérieur du chapeau de l'enceinte. 
on peut considérer que cette partie émergente est toujours à 
la méme température, À la temperature linale la partie émergente 
est égale à lelévation thermométrique, on peut considérer qu'elle 
se trouve à la temperature extérieure. Or, dans la série de nos 
déterminations la température extérieure ne varie que de 2? degres. 
Nous avons joint la correction de tige à la correction de refroidisse- 
ment. 

4 La correction pour la chaleur dégagée par le combustible 
auxiliaire, mèche de coton poudre de Ÿ à 2 milligrammes, et par la 
formation d'acide nitrique. Celle correction à été calculée d'apres 
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nos propres expériences sur le coton poudre et les données cou- 
rantes sur la chaleur de formation de l'acide nitrique : 


Élévation 


Correction | Correction 


Nu méro Poids Élévation ur. pour. Élévation du ther- 
de la de du le refroidis-| combustion du momètre 
sement de la mche thermo- pour 
Le nid ue et la tige de combustion 
kètermi l'acide thermo émergente |coton poudre] mètre de 1 gr. 
e Er et el formation ur: d'ac ben- 
uatlon | benzoïque | mire lue ac. nitrique | de NO corrigée | Soique St 


I 1,2931 | 3355 | 1 0°0031| —0-0075| 33506 | 2°391 
2 1,4856 | 3,852 | +0,0064| —0,0092| 3,8492 | 2,591 
3 1,1990 | 3,114 | :-0,0005| —0,0077! 3,1068 | 2,591 
A 1,2628 | 3,278 |-+0,0027| —0,0087| 3,2720 | 2,591 
5 1,0436 | 2,708 |+0,0041| —0,007%6| 2,17045 | 2,591 
6 1,3859 | 3,598 |-10,0019| —0,0088| 3,5911 | 2,591 
8 1,3589 | 3,524 | +0,0007| —0,0071| 3,5176 | 2,589 
9 1.357 | 3,559 |-L0,0003| —0,0070! .3,5523 | 2,590 
10 .| 1,3660 | 3,545 |+0:,0029| —0,0089| 3,5390 | 2,591 
il 1,1151 | 2,892 | +0,0025 —0,0070! 2,885 | 2,589 


Dans la dernière colonne nous nous sommes arrêtés aux unités- 

Nous n'avons pas cru devoir inscrire les décimales, contraire- 
ment à plusieurs auteurs qui n'hésitent pas à le faire, alors qu ‘ils 
sont à peine sûrs du chiffre de leurs unités. 

On peut se rendre compte que nos résultats diflèrent entre eux, 
pour les nombres extrêmes de un millième environ 

Nous n'avons donné aujourd'hui que des élévations thermomé- 
triques et leur rapport aux poids de substances brâlées. Il nous 
reste à passer de ces lectures aux chaleurs de combustion. Pour 
cela il nous faut connaître la capacité calorifique de notre calori- 
mètre, c'est-à-dire procéder à son étalonnage. 

La description de cette opération et l'exposé des résultats obtenus 
fera l'objet d’un prochain mémoire. 


Paris, Collège de France. Laboratoire de Chimie organique 


Nous tenons à remercier les Etablissements Poulenc frères, qui 
ont construit l'appareil que nous venons de décrire. Nous expri- 
mons plus particulicrement notre gratitude à MM. Calmels et Mal- 
sallez, avec lesquels nous avons été heureux de collaborer, et dont 
les précieux conseils nous ont permis de résoudre bien des difti- 
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N' 119. — Sur divers états de l’oxyde de glucinium; 
par MM. H. COPAUX et C. MATIGNON. 
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Nous avons eu l'occasion d'observer que la glucine, lorsqu'elle 
est préparée par calcination d'un sel décomposable à température 
pas trop haute, possède des propriétés assez notablement ditre- 
rentes, suivant le degré de sa calcination. 

Ce phénomène est particulièrement facile à suivre sur le carbo- 
nate basique, corps bien connu de ceux quiont étudié les composés 
du glucinium. 
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Pour préparer le sel basique, on précipite d'abord par un petit 
excès d'ammoniaque une solution étendue de sulfate de glucinium : 
le précipité d'hydroxyde, essoré et sommairement lavé, est mis en 
contact àvec un peu d'eau et une quantité de carbonate d'ammo- 
niaque solide, sulfisante pour que le tout, tiédi vers 40 à 50°, se 
dissolve entièrement, sauf un peu de silicate de glucinium, qui 
reste ordinairement comme résidu. On filtre et l’on fait bouillir le 
liquide ; le carbonate double soluble de glucinium et d'ammonium 
se dissocie et l'on voit se déposer un précipité grenu, où la presque 
totalité de la glucine est rassemblée. 

Ce produit de décomposition, qui constitue le carbonate basique, 
n'a pas de formule précise; il retient une dose notable de sulfate, 
dont on le débarrasse en le redissolvant, après filtration et lavage, 
dans l'acide chlorhydrique étendu et en renouvelant le traitement. 
Le second précipité, exempt de sulfate et de bases autres que la 
glucine, contient, après dessiccation à froid, environ 35 0,0 de Gi(). 
en combinaison avec CO? et H?20. 


Décomposition du carbonate. — Nous avons suivi la marche de la 
décomposition de ce corps en fonction de la température en intro- 
duisant 15,5 à 2 gr. du sel basique dans un creuset de platine, 
suspendu sous le plateau d'une balance par un fil de platine de 
0",1 de diamètre, long de 70 cm. Le creusct pénétrait dans un tube 
vertical chauffé électriquement, dont l'orifice inférieur était fermé 
par une épaisse bourre d'amiante, traversée par un pyromètre : 
l'orifice supérieur du tube portait un bouchon réfractaire, percé 
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d'un trou central, juste assez large pour laisser passer le fil sans 
frottement. 

A mesure que le creuset s'allégeait de l'eau et du gaz carbonique 
émis par son contenu, on rétablissait l'équilibre de la balance en 
ajoutant les poids nécessaires. Ce dispositif s'est montré sensible 


e 


Fig. 2. 
Abscisses : Températures. - Ordonnées : Pertes de poids en gr. 
de 2,608 d'hydroxvde précipité de Päcélate et séché à 10ù°. 


à Owsr5 près, même aux environs de 41000, où l'on aurait pu 
s'attendre à quelques perturbations causées par les remons de 
l'atmosphère du four. 

Un exemple des résultats obtenus est donné par la figure 1. 
relative à un échantillon de carbonate basique pesant 151,505 
chaulTé grogressivement depuis la température ambiante jusqu'à 
#50, en cinq quarts d'heure environ. 

La figure 2 est relative à un échantillon d'hydroxyde très pur, 
précipité par l'ammoniaque dans une solution aqueuse d'acétate 
basique de glucinium préalablement distillé à sec: le précipité 
avait été séché ensuite à 10°. 
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Pour l'hydroxyde comme pour le carbonate, la perte de poids 
s'accomplit en deux temps. Elle est d'abord rapide et massive, 
puis, à partir d'une température qui varie entre 500 et 650°, suivant 
la vitesse de l'échauffement, elle devient lente et faible, mais nette- 
ment mesurable. : 

Par exemple, il est perdu : Us',00ti sur 16,505 de sel initial entre 
606 et 85% (fig 1), 0er, 016 sur 2:",603 entre 640 et 1010° (fig. 21, soit 
que l'oxyde abandonne, dans la seconde phase de décomposition, 


& 
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Fig. 3. 


4. Pvrouetre. -- 2, Bouchon creux en terre réfractaire. — 3. Cordon 
d'amiante. — 4. Creuset de platine enfermé dans un creuset cylin- 
drique en terre. — 5. Cales en terre d'infusoires agglomérée. 

6. -- Creuset renversé servant de support. -- 7. Tampon d'amiants 


un reste d'eau oceluse, soit plutôt qu'il se polymérise progressi- 
vement avec perte d'eau. 


Densité de Toryde calciné à diverses températures. — Au cours 
de cette seconde période, les propriétés de l'oxyde changent, et 
notamment sa densité, comme l'indiquent les mesures suivantes. 
prises dans l'essence de térébenthine, de densité 0,8615 à 15° et 
rapportées à l'eau à L°. 


Oyde préparé par ealeination 
du carbonate basique à... 7 B7o° 1100" 
Densité........,............, 2,876 2,926 3,010 


Le nombre 3,010 esttrés voisin de ceux que P. Lebeau a obtenus 
en IS96 pour la glucine cuite à 1200" et au-delà : 3,010 à 3,023 à 0”. 
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Vitesse d'échauffement. — La contiuuité de cette transformation 
de l'oxyde nous a été confirmée par la comparaison des courbes 
d'échauffement, entre 500 et 1000°, de deux échantillons d'oxyde 
provenant du même carbonate, cuit à 725°, dans un cas, et à 1100", 
dans l’autre. 

Pour ces mesures, l'échantillon d'oxyde, pesant environ 536",5, 
était placé dans un creuset de platine, au centre d'un tube de 
porcelaine disposé comme l'indique la figure 3. pour diminuer la 
convection et réaliser un échauffement bien progressif : 


A. — (Glucine cuite à 1100. 


Temps en minutes.  Ü 2 i ( ë 10 12 11 
Températures ..... Di 065 620 66 715 755 800 330 
Temps en minutes 10 15 20 22 21 26 28 
Températures ..... 865 NB 010 935 960 975 1000 
B. (rlucine cuite à 725. 
Temps en minutes. {| 2 1 6 ë 10 12 li 
Températures ..... 4657 220 565 620 675 725 780 NY 
Temps eu minutes. 16 In 20 22 21 26 28 
Températures ..... Koo  NND 910 930 955  9K% 1000 


S 


Si la transformation s'était faite à point fixe ou tout au moins 
daus une région étroite de l'échelle des températures, elle aurait 
dû se traduire par une différence de forme entre la courbe relative 
au second oxyde, en cours d'évolution, et celle du premier, déjà 
transformé avant l'expérience et devenu inerte, 

Or, les courbes de la ligure 4, construites avec les coordonnées 
précédentes, sont régulitrement ascendantes, sans palier ni point 
auguleux ; la transformation apparait donc comme irréversible, 
sans point de transition précis, et accompagnée d'un dégagement 
de chaleur très faible, sinon nul. 


: 

Vitesse de dissolution. — La différence des états de la glucine se 
manifeste encore par leur inégale vitesse de dissolution dans 
l'acide Iluorhydrique, réactif adopté ici parce qu'il est le seul qui 
dissolve assez rapidement l'oxyde à froid pour servir à de telles 
expériences. 

Ainsi, une partie de glucine provenant du carbonate calciné 
à 800° se dissout complètement en ? minutes, à 12, dans 500 par- 
ties d'acide fluorhydrique à 300 gr. par litre, tandis qu'il faut 
25 minutes environ, dans les mêmes conditions, pour atteindre la 
limpidité complète, avec de la glucine cuite à 11009. 


Chaleur de dissolution dans l'acide fluorhydrique. — Nous avons 
répété à cette occasion la mesure de la chaleur de dissolution de 
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la glucine dans l'acide fluorhydrique, déjà prise antérieurement 
par l'un de nous, mais sans distinction d'état de l’oxyde (1). 


A8 AL 4% 6 


ig. +. 


À. Glneine cuite à 1400, — B. Glucine cuite à 729: 


Voici un exemple de nos déterminations . 


Glucine cuite à 1100°.......... A Ok 713 

Acide à 303 gr. MH par litre.......,............... 2er 

Chaleur spécifique de cette solution ...... eee 0,77 

Valeur en eau du calorimètre et des accessoires... 7€,3K 

Durée totale de la dissolution. .............. ..... 21 min. 
At 23,222 — 210,100 : Ti = 2°,970 


En raison de la longue durée de la dissolution, la correction du 
refroidissement (ici 0,11, a été fixée par une expérience particu- 
litre, c'est-à-dire qu'aussitôt après la mesure, on a ramené li 
dissolution fluorbydrique à trois températures convenablement 
espacces entre la température initiale et la température finale. ei 
déterminé en chacun de ces points la vitesse du refroidissement. 


LOU Copaux et Ch. Prises. CR 192 1 176. p. 19 
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le graphique ainsi construit a permis de connaître les corrections 
relatives à chaque minute et de les totaliser : 


LA 
Glucine provenant d'un méme échantillon 
de carbonate caleiné 


nn — Tr 
à Mhbe à 1100° 
a M AT 
ii C) (CE. M) (4. €.) (OC. M) 
Cal Cal Cal Cal 
Chaleur de dissolution à 2%... 22,03 21,99 22,20 22,10 
= 5e . 22,48 22,06 22,2: ï 


Ici, la différence est faible, et dans un sens imprévu, car nous 
nous attendions à trouver des nombres plus forts pour l'oxyde le 
ioins calciné (1). 

JHl est vrai que l'acide tluorhydrique est un milieu si incommode 
que, malgré le soin apporté à nos expériences, nous n'osons pas 
garantir la certitude de cette anomalie. Mais nous ne sommes pas 
tentés non plus de l'écarter comme incompatible avec les lois ther- 
modynamiques, parce qu'il s'agit ici, non pas d'un changement 
dimorphique simple, mais d'une transformation qui se complique 
d'une perte d'eau, et si la déshydratation proprement dite absorbe 
plus de chaleur que n'en dégage le changement d'élat, le contenu 
d'énergie le plus grand doit être dans l'oxyde le plus calciné. 


Quoi qu'il en soit, il est prouvé par ce qui précède que la glucine, 
comme tant d'autres oxydes, évolue sous l'effet de la chaleur, 
contrairement à ce qui est généralement écrit. Pour atteindre 
son état définitif, elle doit être calcinée à une température assez 
haute, qui, lorsqu'on est parti du carbonate basique, est de l'ordre 
de 1000. 


N° 120. Sur les azotates de bismuth; 
par M. PICON. 


26.9.1929.1 


Les études faites par de nombreux auteurs sur les azotates de 
bismuth ont abouti à la description d'un grand nombre de scls 
basiques dont l'existence est parfois incertaine, car les recherches 
ont été poursuivies en employant des méthodes de dosage de l'eau 
et de l'azote très variables. De plus, peu de renseignements ont été 
tournis sur les propriectés que possede l'eau dans ces sels Nous 
avons donc repris l'étude des azotates de bismuth spécialement 
a ces deux points de vue. 

Dès 1439, Graham (2) observa que sous l'action de la chaleur le 
nitrate neutre fournissait de l'eau, des vapeurs nitreuses et un sel 


1 Nous nous sommes assurés, avaut l'expérience, que l'échantillon 
ealeiné à 80) était promptement soluble dans Vacide Qluorhydrique 
à 39 0/0 et nons avous tenu compte dans Le ealent des trois millièmes 
environ d'eau restant dans la glucine enite à SOU. 

2) GHAHAM, Arnalen. 3, €, 29. p. 16. 
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basique stable entre 38° et 260°. Ce même sel porté à 300° conticn- 
drait encore de l'eau d'après Gladstone (1; et ne donnerait l'oxvde 
exempt d'azote qu'à environ 60®. Il aurait une formule voisine de 
N°0>.BP0*.1P0. 

Buge (2) en 186, obtint entre 50° et 58" un composé basique 
avant pour constitution 2N205.Bi20'.H°O mais pas absolument 
stable à cette température et donnant finalement le sel déjà pré- 
paré par Graham et Gladstone. Par hydrolyse de l'azotate neutre. 
il produit un azotate hydraté N°20°.Bi20:.21H20, possédant donc 
la formule actuellement adoptée pour le magistère de bismuth 
NO3.Bi(OH®, mais ce corps se transformait encore sous l'action de 
l'eau pour donner finalement un autre composé N20°.2Bi203.1H:0 
qui serait stable méme en présence d'eau bouillante d'apres 
Ditte (1). 

Yvon (1), en 1851, crut isoler par chauffage du sel neutre à 1211! 
un corps cristallisé basique hydraté de formule N20°.Bi20 . 
0,5 1120 qui, cependant devenait anhydre à 100°; et, contrairement 
aux indications de Graham et de Gladstone, le mème auteur pense 
qu'à 260° on peut obtenir une décomposition complète du nitrate 
avec production de l'oxyde BiO*. Ces assertions, qui se trouvent 
être inexactes, sont reproduites dans la plupart des documen- 
tations chimiques. 

Beaucoup d'autres sels basiques ont été signalés, mais Rutten eu 
1902 (53, ne retrouve que les sels indiqués par Ruge. Cependant, il 
ne croit pas que le magistère de bismuth ait la formule donnée 
par cet auteur; il le décrit comme uu mélange de 2 sels plus 
basiques 3 N205.6Bi0!.811O et 9N205.10Bi0*.5H20. Le premier 
de ces composés avec une hvdratation différente avait été signalé 
par Becker en ISIN 161, 


Dosage de l'eart. 


Tout d'abord, il tant remarquer que les nitrates basiques de 
bismuth sont des sels desquels on ne peut extraire sans décompo- 
sition la totalité de leur eau. Ce fait n'est pas nouveau, mais il n'a 
pas encore été démontré. Seuls Grahain et Gladstone ont écrit. et 
ceci est inexact d'ailleurs, que le nitrate neutre chauffé vers 211 
ou :)0" contient encore de l'eau. Par contre, le plus souvent les 
analystes déclarent dessécher ces sels à l'étuve à 110. 

Or, nous avons constaté que, non seulement le vide de la trompe 
à mercure à lroid en présence de soude ou d'anhvdride phospho- 
rique ne permet pas d'obtenir un produit exempt d'eau, mais que. 
par exemple, le sous-nitrate répondant à la formule du Codex 
de 1908 perd dans une étuve à 1125 0 0 de son poids en 21 heures, 


1 GLabsTONE, Memoirs of the Chemical Society London, 184$. vol TILL 
LR DIE 

‘2 Rock, dourn. f. prakt. Chen, F6, 1 96. p. fl 

+ Drrre, € IE. NT, © 79, p. Jon. 

BOY Vox, COR, 157, € 84, p. ttü1. 

0 UITEN, Z anors. Ch. 1902, L 30. p. 112 

6 Bicnuk, Are Phare. ISSN 2), € 55. p 127. 
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5.9 0/0 en 7 jours et K.8 0 O0 en 40 jours. En particulier. après 
7 jours, le produit a perdu un peu d'acide azotique et contient 
cependant encore 2,49 O0 ‘0 d'eau. (Le rapport B0*/A720$ est de 
1,99 au lieu de 4,29.) Après 2? mois de séjour à l'étuve à 100 le 
même produit contient encore 2,4 0/0 d'eau. 

Le dosage de l'eau totale dans ce produit ne peut donc s'effectuer 
que d'après le procédé déjà employé par Heintz ‘l) en 1K{x par 
décomposition par la chaleur en présence de cuivre et absorption 
de l'eau libérée par un desséchant. 


Dosage de l'acide asotique. 


En ce qui concerne les méthodes de dosage employées pour 
l'azote, on peut en trouver nue grande variété dans la littérature 
chimique. 

Le traitement du sel à l'ébullition en présence de soude ou de 
potasse titrée décinormale, deminormale :2) et normale (4, même 
non carbhonatée, a été très employé. il sulfit, en ellet, de déter- 
miner voluniétriquement la quantité de soude saturée par l'acide 
nitrique ; nrais les résultats sont toujours inexacts car on ne peut 
arriver à extraire tout l'azote contenu dans le nitrate. Toutefois 
comme l'oxyde de bismuth impur obtenu retient énergiquement 
la soude en excès, il eu résulte une erreur en sens contraire de la 
première. Néanmoins nous n'avons jamais pu obtenir des résultats 
avec une erreur de moins de » 0/0 lorsque le sel devient aussi 
basique que le sous-nitrate de bismuth ollicinal. Les résultats sont 
donnés dans le tableau ci-après. 

Rutten a décrit ce dosage comme exact: mais au lien de le con- 
trôler avec un azotate basique de composition connue, il le vérifie 
avec un mélange d'acide azotique et de carbonate de bismuth sans 
méme spécilier les proportions relatives de ces composés. ‘ 

L'eau de baryte (1 conduit à des résultats à peine meilleurs. 
Après ébullition du sel avec un excès de la solution alealine, ou 
élimine l'excès de cette dernière par l'acide carbonique. On déeom- 
pose le bicarbonate formé en portant à 100" et dans la liqueur con- 
tenant l'azotate de baryum on dose le métal en sulfate. L'erreur 
est, encore par défaut, de # à 5 0 0, bien que le earbonate de barvte 
ne soit pas totalement insoluble dans l'eau et que cela doive eon- 
duire à une valeur légèrement trop forte. 

Le dosage de l'acide azotique par oxvdation de l'acide oxalique 
suivant la méthode de Desbourdeaux à été aussi utilisé 19). On 
emploie l'acide titré en solution fortement sulfurique  L'acide 
azotique se réduit s'il ÿ a du manganèse, en protoxyde d'azote; 
mais en présence de vanadium, comme Desbourdeaux (6: la indique 
lui-méme. il se forme du bioxyde d'azote et des vapeurs nitreuses 


Lo Hire. J. Pralit. Ch AIRIS. C 45, p. too. 

(2, Luce, JC. 192% 17,4, € 30, p. it. 

3 JANSSEN, Arch. Pharm., 10125, € 68. p. 132. 

1 Lrce, JP. CONS TC 47, p. 519. 

5 Desnounprai x, lhèse de doctorat en pharmacie, Paris 1 
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an contact de l'air. Lorsqu'il y a du bismuth, il se produit toujours 
du bioxyde d'azote, mais il est encore nécessaire d'ajouter un sel 
de manganèse ou de vanadium pour amorcer la réaction. En pré- 
sence de vanadium, on n'obtient que du bioxyde si l'on opère dans 
un courant d'acide carbonique et la réaction est celle indiquée par 
Desbourdeaux dans laquelle 2? molécules d'acide azotique oxydent 
3 molécules d'acide oxalique : 3(CO?H2 : 2NO“H — 6CO2 + 41120 
- 2NO. 

En présence de manyranèse et de bismuth on obtient un mélange 
de protoxyde et de bioxyde d'azote; la réaction n'est plus simple: 
la méme quantité d'acide azotique oxyde entre 3 et À molécules 
oxaliques. En outre, dans ces dosages en présence d'acide oxalique. 
il se forme un précipité cristallin très dur et abondant d'oxalate de 
bismuth qui ne se redissout que par trituration dans de l'acide 
sulfurique concentré à environ 2:0;0 et porté vers 70°. Il est néces- 
saire de tenir compte de ce precipité contenant de l'acide oxalique 
lors du dosage et de le dissoudre. La formule qui a été donnée 
pour ce dosage ne tenait pas compte du précipité d'oxalate; elle 
prévoyait, par contre, la production d'oxyde de carbone et l'oxy- 
dation de 6 molécules d'acide oxalique par ? molécules d'acide 
azotique. Eu réalité, il faut opérer en présence de vanadium et la 
formule de la réaction est celle rappelée plus haut. 

Les valeurs obtenues sont du reste encore trop faibles sauf. pour 
le sel neutre et présentent un écart maximum voisin de 10 0/0. 

Toutes les méthodes précédentes ne sont acceptables que pour 
le nitrate neutre, car avec les sels basiques les erreurs deviennent 
considérables. Ceci tient, tout au moins pour une bonne part, à ce 
que ces sels sont insolubles, parfois même cristallisés; il peut 
aussi se produire d'autres sels cristallisés insolubles tels que l'oxa- 
late. Cet état d'insolubilité des produits dosés correspond aux 
mauvais résultats trouvés et permet de condamner toutes les 
méthodes précédentes. 

L'ancienne méthode de dosage volumétrique des azotates par les 
sels ferreux permet au contraire d'obtenir des résultats sensible- 
ment exacts n'ayant plus que le défaut général des méthodes volu- 
métriques de fournir des valeurs avec uu écart maximum entre 
elles généralement supérieur à 1 0,0. Ce dosage s'effectue avec du 
sulfate de fer titré par le permanganate de potassium eten suivant 
exactement le procedé adopté par Desbourdeaux. Les résultats ne 
sout satisfaisants que si l'on a soin de se mettre rigoureusement à 
l'abri des causes d'erreur principales: tout d'abord on doit opérer 
dans un courant de z;;uz exempt d'oxyyène, par exemple de l'acide 

‘arbonique, à la vitesse minimum de 1;2 cc. par seconde: le 
volume de l'appareil doit être suflisamment petit. Enlin, il faut 
dissoudre le sel de bismuth dans le réactif ferreux avant de com- 
menucer la réaction; pour cela, on délaie le sel bien pulvérisé dans 
les premières parties du réactif, puis en agitant doucement, on 
assure une dissolution complète avee une quantité suflisante de 
liquide. [ue reste plus qu'a chasser complètement l'air de l'ap- 
pareil avant de chanter. L'ébullition doit être prolongée environ 
30 minutes apres que la teinte brune à disparu. Vers la fin de la 
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réaction il peut se former quelques cristaux. probablement de 
sulfate de bismuth. Il se produit alors des soubresauts et, dans ce 
cas, il est nécessaire d'employer un réfrigérant à tube intérieur 
mince pour éviter des rentrées d'air dans l'appareil dues aux 
soubresauts et qui oxyderaient le sel ferreux. 

Dans le tableau 1 nous donnons les résultats fournis par les 
dittérentes méthodes d'analyses qui ont été employées et par celle 
au sulfate ferreux que nous préconisons pour l'essai du médicament 
tout en gardant évidemment la méthode de Dumas comme dosage 
pour les recherches. 

L'analyse des nitrates basiques et en particulier du sous-nitrate 
de bismuth officinal ne peut donc être faite avec le sel desséché et 
le dosage de l'azote ne peut être réalisé avec exactitude par les 
méthodes déjà préconisées utilisant les alcalis ou l'acide oxalique. 

La détermination de l'azote en volume et celle de l'eau par pesce 
après décomposition du sel en présence du cuivre au rouge sont 
les procédés de choix déjà indiqués par Hleintz. Le dosage volumé- 
trique des azotates par le sulfate ferreux peut aussi être employé :1:. 


4 Le mode opératoire à suivre dans ce dernier cas est le suivant : 
On pèse une quantité de sel correspondant à une prise d'essai infe- 
rieure à 0,10 d'anhvdride azotique et on l'introduit dans un ballon de 
2 ce, avee jee. de la solution suivante : 


Sulfate ferreux... To gr. 
Acide sulfurique pur.....,......... 2) ce. 
Eau 4. s. pour........... cesse ce NN ce. 


Le récipient est immédiatement fermé par un bouchon de caoutchonse 
à 2 trous laissant passer nn tube de verre condé servant à l'arrivée 
d'un courant d'acide carbonique et le tube central d'un réfrigérant 
par lequel le méme gaz sort de l'appareil. Le premier tnbe s'arrète à 
environ L centimetre au-dessus du niveau du liquide dans le ballon. 
Par légère agitation on dissout le sel dans le réactif et l'on fait passer 
le courant de gaz carbonique réglé à environ 1/2 ce. par seconde. Aprés 
19 minutes on chauffe doucement à leu nu à l'ébullition et l'on pro- 
longe l'action de la chaleur pendant encore 39) minutes aprés que Île 
liquide devenu momentanément brun a viré complétement au jaune. 
Aprés refroidissement dans le courant gazeux où détermine le sulfate 
de fer non oxvdé par titrage voluumétrique avec une solution de 
permanganate de potasse à environ 2) gr. par litre. 

La teneur exacte en anhvdride azotique du sel peut se calenuler de la 
facon suivante : 

Avec une prise, voisine de 2 grammes, eXactement pesée d'oxalate 
d'ammoniaque hvdraté pur, on fait 100 ee, de solution. Avee 2) ce. de 
celte liqueur, additionnee d'acide sulfurique, on titre la solution de 
permanganate de potassium et l'on peut déterminer ainsi quelle quan- 
tite danhvdride azotique correspond à ce. de la solution manga- 
nique : 4 moléeules-gramines d'oxalate d'ammoniaque {COPNHe 210 
où 425 grammes réduisent en bioxide d'azote une molécule-gramme 
ou 10 grammes d'anhvdride azotique, I faut donc multiplier le poids 
d'oxalate correspondant à Lee, de permanganate par le rapport ve 
pour connaitre la quantité d'anhvdride azotique qui correspond au 
méme volume: elle est voisine de O6 OP. 

l’onr les déterminations ultérieures. il suflit de titrer à chaque fois 
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Formule des asotates basiques de bismuth employés en pharmacie. 


Dans le tableau II nous donnons les résultats des analyses faites 
avec des produits préparés suivant les procédés des Codex medi- 


TABLEAU Il. 


Nature du produit N105 Bi*0* 0 RUE 
Sous nitrate du Codex 1908. Théorie pour : 
N°0'B032H20............ 17.76 | 76.31 | 5.92 4.29 
Trouvé pour le : 
Sel essoré................. 18.19 73.75 » 4.05 
Sel séché à 15°..,.......... 18.11 16.20 5.98 4.23 
Sel desséché un jour à 50°. 17.94 16.99 5.02 4.29 


Sous nitrate du Codex 1884 (d'après Rutten). Théorie pour : 


5N205.6Br203.8H20....... 15.57 80.28 4.15 5.15 
9N20%.10Bi203.7H10 ...... 16.94 80.86 2.19 4.71 
Trouvé pour un : 
a). Sel obtenu par précipita-| (17.13 80.40 2.40 AU 
tion rapide......... .....| 116.97 80.41 2.50 ° 
b) Sel cristallisant après le 15.21 
précédent dans les eaux- 15 20 80.00 5.0: 5.26 
MÈèreS..,............... A . 
c) Sel obtenu par précipita-| ( 16.73 79 96 3.46 4.78 
tion lente................ 16.90 | 80.146! ï 
d) Sel cristallisant après le . 
ue 15.65 : 
_ précédent dans les eaux- 15.6 19.93 » 0.11 
MÈRES... Eu 
e) Sel ontenu par précipita-| , 
> : : 15.21 79.98 = 
tion avec 4 fois plus d'eau | 15 97 80.00 4.87 5.22 


et pendant 21 heures..... 


par le permanganate ‘# ce. de solution de fer et 50 ce. de la méme 
solution après ébullition en présence du sel de bismuth dans les con- 
ditions indiquées ci-dessus. La différence entre les 2 volumes de solu- 
tion permanganique représente l'oxydation due à l’acide azotique et il 
suffit de multiplier par le titre en N'O* de la solution pour connaitre 
la quantité d'anhydride contenue dans la prise d'essai. On rawtue 
ensuite à {J0 grammes, 
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camentarius francais de 190 et de ISS1. Le premier procédé consiste 
en l'hydrolvse du nitrate neutre à froid par une liqueur légèrement 
azotique et le second par la décomposition du mème sel sous 
l'action de l'eau bouillante : 

De ces analyses, on peut conclure que le produit du Codex 110% 
possede bien la formule inscrite au Codex et qu'il contient même 
un très léger exces d'acide azotique partant après une dessiccation 
de 21 heures à o0". Toutefois nous n'avons pas observé que le sel 
préparé convenablement sans impuretés organiques donne lieu 
pendant sa conservation à un dégagement de vapeurs nitreuses 
ainsi que cela a été signalé. 

Pour le sous-nitrate du Codex 1SK{ nous pouvons constater que 
le sel obtenu est trés voisin de la formule du corps cristallise 
décrit par Rutten : 9N20*.10Bi0%.5H°0. Le produit isolé était 
aussi parfaitement cristallisé. 

Si l'action de l'eau est eflectuée avec un excès de liquide, la 
limite de basicité des nitrates obtenus même avec les produits 
cristallisés lentement dans les eaux-mêères ne dépasse pas la 
teneur en oxyde du sel cristallisé 3 N20°.6Bi03.8110 également 
décrit par Rutten. 

Tous les sels que nous avons préparés sont nettement cristal- 
lisés; ils ont été séchés pendant une nuit à 50° puis rechvdratés à 
l'air (a prise de poids à l'air est très faible). 

Les teneurs limites comme basicité des sous-nitrates oflicinaux 
Bi:O3 


Ko: 


sont donc celles du sel 5N‘05.6Bi03.8H°0, soit pour 


rapport maximum égal à 5,15. 


Action du vide et de la chaleur. Dosage de l'eau 
de constitution dans ces sels. 


Les azotates de bismuth, tout au moins le sel neutre et les com- 
posés basiques faciles à préparer existant dans le magistère de 
bismuth, perdent de l'eau et de l'acide azotique sous l'action du 
vide où de la chaleur. 

Une certaine quantité d'eau reste dans ces sels, même dans le 
vide en présence d'anhydride phosphorique ou lorsqu'ils sont 
chautfés au-dessus de 100. D'après Graham (li, l'eau qui ne peut 
être séparée d'un sel que par l'action d'une température dépassant 
notablement 100 et à laquelle le composé subit déjà une décom- 
position est de l'eau de constitution. Cette distinction est difficile à 
faire pour l'azotate neutre de bismuth qui perd déjà de l'acide 
azotique à la température ordinaire et il nous paraît plus exact de 
prendre comiue ceriterium de cette eau possédant des proprietés 
spéciales l'action du vide de la trompe à mercure (pression de 
11000 de mm. de mercure) en présence d'anbydride phosphorique. 
Dans ces conditions. en effet, la presque totalité des sels hydratés 
perdent l'eau qu'ils contiennent. L'action de la chaleur à {10° peut 


dt, GRataus r Ch. PR 2j, 16, À 63. p. 4. 
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galemeut être étudicte et nous POUrrOnS ainsi déterminer dans les 
sels l'eau qui y est contenue sans y présenter de tension de vapeur. 

Un dispositif expérimental simple nous a permis d'arriver à doser 
l’eau persistant dans la molécule des nitrates de bismuth. On 
emploie un tube en T assez large mais de capacité aussi réduite 
que possible et fermé à deux de ses extrémités. Dans les deux 
branches ainsi obturces, l'on place d'une part le sel à dessccher et 
d'autre part de l'anhydride phosphorique. On soude sur la canali- 
sation de verre d'une trompe à mercure et l'on prépare un étrangle- 
ment permettant de sceller à la flamme le tube lorsque le vide est 
obtenu. 

Avec le nitrate neutre il est nécessaire pour arriver à un bon 
vide de refroidir à — 80* l'extrémité contenant le sel. 

Le volume de l'appareil étant aussi réduit que possible, le sel ne 
perd dans le vide qu'une quantité très faible d'acide azotique inft- 
rieure à l'erreur possible des résultats analytiques. 

Après un nombre suffisant de jours les tubes sont ouverts et 
l'on procède à l'analyse des sels déshydratés. 

Action du vide à 15° en présence d'anhydride phosphorique. — 
Les résultats sont résumés dans le tableau IL. 

Les mêmes sels que ceux employés pour les expériences précé- 
dentes, sauf le sel neutre qui perd trop d'acide à l'étuve, ont été 
portés à 100° et les pertes de poids ont été après 10 jours de 3,6; 
0,50 et 2,8 pour des sels contenant auparavant 6-2,15 et 4,87 0/0 
d’eau; il en reste donc approximativement 2,4-2 et 2,5 0/0 ce qui 
correspond sensiblement aux formules des corps obtenus dans le 
vide sec à froid. Le nitrate neutre desséché par l'anhydride phospho- 
rique ne perd toute l'eau qu'il contient que vers 150° en se décom- 
posant profondément. 

Les nitrates de bismuth privés d'eau de cristallisation ont donc 
les constitutions suivantes : (NOM)".Bi2.(H?20" uitrate neutre) 
(NO3BIO!:.5H20  (sous-nitrate Codex 190%), {NO3)#Bi20721.611:0 
(Codex 1331), (NO3)!"Bit°0. 4 H20. 

Ces constitutions sont compliquées pour les sels basiques, mais 
ne paraissent pas l'être plus que celles d'autres composés basiques 
déjà connus en chimie minérale. Les deux derniers produits avant 
déshydratation sont cristallisés et paraissent être des composés 
chimiquement définis; il n'est pas cependant impossible qu'ils ne 
soient que des solutions solides. 

Le nitrate neutre de bismuth anhvdre auruit été obtenu par Nau- 
mann et Schultz en 1904 (1) en precipitant du chlorure de bismuth 
par du nitrate d'argent, les 2 sels étant dissous dans l'acétone, mais 
aucune analyse du produit n'ayant été fournie on ne peut admettre 
que ce sel ait été réellement isolé. Son existence qui paraît cepen- 
dant vraisemblable ne serait, du reste, pas en contradiction avec 
la grande affinité pour l'eau des sels de bismuth que nous venons 
de démontrer; cette dernière propriété permet d'expliquer la facile 
dissociation de ces sels en solution aqueuse. 

Action de la chaleur. — La décomposition du nitrate neutre soit 


(ti) NAUMANSN et SCHULTZ, D eh. GG, ON €, 37, pe 32. 


TABLEAU IL. 


! 
se! emplé Sel obtenu | 
à 


MURS 


(NO Bi.511O 


COS 


NOGBIL (OIL... | 17.76 


Seitres voisin de 
9 N°05. 10Bi203.7H20 
ou (NO BIO, TO | ereereeeeeeeseee.... 16.91 
9 N20$. 10Bi203.6H20 
Sue de ou (NO3)BirO7.8H20.| 16.99 
5 N20°.6Bi203.8H20 | 
ou (NO) 0BI12O11,8H2O | Le... 15.67 


5 N°0%.6BF03.i H20 


ouiNO3)"Bil205,4H20.| 15.90 


N°07 


Analyse 


Bi'0* 
H'0 

théorie trouvé théorie | trouvé 
rire lee 1.43 » 

6.46 à ' 
6.41 6.86 1.43 | 1.431 
DOS À sr 4.99 D 

2.56 
2.5 .2 2 
2.6 2.54 1.29 | 4.3 
2,19 | ....,... Â.731 , 

2.04 = _ 
1.89 nie 4.71 1 4.78 
4,15 | ........ 5.16 
sie! O1 | 518 


*L61 
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par l'action d'une chaleur modérée, soit par celle de l’eau, n'aboutit 
à un résultat définitif que très lentement. L'action du vide ne peut 
être utilisé même lorsqu'on intt rcalc dans l'appareil un condenseur 
à gaz refroidi à —80° car le mercure de la pompe est attaqué par 
les vapeurs azotiques dégagées. Ii faudrait mettre dans le con- 
denseur de l'air liquide pour maintenir un vide suffisant dans l'ap- 
pareil et que l'équilibre puisse être atteint en un temps non exagé- 
rément long. 

Le tableau ci-joint permet de grouper nos résultats : 

A 100°, dans un courant d'oxygène ou à l'étuve, on n'obtient pas 
de poids constant même après 2 mois de séjour. 

A la même température, mais en utilisant l'eau bouillante, on 
peut après de nombreux épuisements préparer le sel déjà signalé 
par Ditte (NO*}B“O*.H20 (théorie 0/0 : 10,25-88,07-1,71; trouvé 
9,82 et 10-88,07 et 1,97). 

À 260°, dans un courant d'oxygène, on reproduit après une expé- 
rience d'une durée de 15 jours le même corps mais anhydre N°05. 
2 BiO* (théorie 0/0 : 10,42-89,57; trouvé 10,69-X8,74 et 0,13 d'eau. 

A 375, dans le mème courant gazeux. on arrive très lentement à 
un poids constant pour un composé d'une constitution très voisine 
de (NO:;:.BitfOti (théorie 0/0: 4,11-95,56; trouvé 4,11-95,81 et 95,5). 

Enfin à 425", le sel se transforme intégralement en oxyde jaune 
anhydre Bi203. 

Ces résultats sont en contradiction avec ceux généralement repro- 
duits dans les traités qui indiquent, d'après les affirmations d'Yvon, 
qu'à 260° on obtient l'oxyde anhydre. 


N° 121.— Sur l’oxalate d’uranyle (réponse à M. Colani); 
par À. RAYNAUD. 


(2.10.1925.) 


A la suite des notes publiées en 1911 et 1912 aux Comptes rendus 
de l'Académie des Sciences (1), et au Bulletin de la Société Chi- 
mique (2), notes auxquelles se rapporte M. Colani dans son dernier 
mémoire paru au Bulletin et intitulé : Etude de l'oxalate d'ura- 
nyle (3), je dois indiquer que j'avais publié, en 1914, le résultat de 
nouvelles recherches sur l’oxalate d'uranyle (4. Ce travail, dont 
M. Colani a pu ne pas avoir connaissance, venait rectilier sur cer- 
tains points les notes antérieures. 


1) Rayxaun, C. 22., 1911, € 458, p. t'imtl. 

{2 CŒcusNer ne CoxiNGr et Rayxaub, Bull. Soc. Chim. (4), 112, à 44, 
p. 31. 

(3) Coca, full. Soc. Chim. (4), 19235, € 37, p. Kô6. 

(4) Pour des raisons particulières, ce travail, en collaboration avec 
mon regretté collègue Ducelliez, a été présenté à la Société des 
Sciences physiques et naturelles de Bordeaux et a paru au Bulletin 
de cette Société. {Voir V. A. RavNarp et F DuceLLirz. Déshydratation 
de l’oxalate d'uranyle cristallisé et hydratation de sel anhvdre. Procès 
verbaux des séances, années 1913-1914, séance du 25 mars 1914: La guerre 
m'en a fait ajourner la publication au Bull. Soc. chim. 
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En voici résumées les conclusions : 

1° En ce qui concerne la déshydratation de l'oxalate d'uranyle 
cristallisé à 3 mol. de H°O, ce sel chauffé à 100-120° a perdu d’abord 
2 mol. (après 10 h. de chauffei et n'a cédé sa 3° mol. qu'à tempe- 
rature beaucoup plus élevée, au voisinage de son point de décom- 
position. La déshydratation complète sans décomposition du sel a 
été obtenue à 250° au bout de 4 heures. 

2 Quant à la réhydratation du sel, l'étude de la courbe obtenue 
lors des expériences montre bien que l'oxalate d'uranyle anhydre. 
sel très hyyroscopique, reprend rapidement ses 2 premières molé- 
cules d'eau, tandis que la ‘* ne se fixe que beaucoup plus lentc- 
ment, la vitesse d'hydratation diminuant d'une façon régulivre. 

Ces observations sont donc en parfait accord avec celles 
d'Ébelinen; les expériences pubiées quelques mois plus tard par 
M. Courtois (1) sont encore venues les contiriuer, et les récents 
travaux de M. Colani apportent une nouvelle preuve de l'exacti- 
tude de ces vues. 


N° 122. — Recherches aur les composés organo-aluminiques 
mixtes. Iodures d’aluminium-monoéthyle et -diéthyle: 
par MM. V. GRIGNARD et RUSSELL L. JENKINS. 


(3.9.1925.) 


La considération du rôle si important joué, en synthèse orga- 
nique, par l'aluminium, devait conduire naturellement à se demander 
si les alcoyl-aluminiumus ne seraient pas eux-mêmes doués d'apti- 
tudes réactionnelles considérables. Cette hypothèse s'accorde bien 
avec le faible poids atomique de l'aluminium 123}, conformément 
aux considérations de Zeltner (21. 

Cependant les composés organo-aluminiques sont encore assez 
peu connus. 

Les premières recherches datent de ES60 et sont dues à Cahours 2 
qui fit réagir l'iodure alcoolique sur l'aluminium divisé, en tube 
scellé, à 130, et obtint un corps auquel il assigna la formule 
tC°h "HAT AI : 

Nous verrons qu'en réalité, ce savant devait avoir entre les mains 
un mélange éqnimolceulaire, CHSATE (CAP AIL, qui possède la 
méme composition. 

Les tricoykaluminiums ont été obtenus d'abord par Bukton et 
Odlling (4), puis plus récemment, à l'état d'éthérates par Krause et 
Arendt (0). 

On pouvait penser qu'à côté de la forme normale, ANR: des 
organo-aluminiques mixtes, c'est-à-dire des halogénures d'alcoxl- 


il Counrots, C4 18, 1914, € 458, p. IMNQ. 
2 J. prakl. CIS ANORC EC TTS p. 4. 

4 Ann. Ch. et Phys, 160, & 58, p. 20. 
Ü Lieb. Ann, Suppl IV, p. ts 

mi D. ch QG, 1024, © 56, p ‘tu. 
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aluminium, étaient également capables d'exister. Et. en effet, dès 
1903, Furstenhoff (1) avait montré que le bromure d'éthylène 
réagissait à chaud sur l'aluminium en donnant un dérivé qui 
contient encore du brome. En se servant de ce composé comme 
catalyseur, il put faire réagir l'iodure de méthyle sur l'aluminium. 
11 obtint ainsi un nouveau composé organo-aluminique qu'il ne put 
isoler et auquel, par analogie avec Cahours, il attribua la formule 
AlKCH'}.Ali, et il se contenta de constater sa grande réactivité. 

Spencer et Wallace (2) sans essayer d'isoler les composés orga- 
noaluminiques écrivirent la réaction de formation : 


3RX + 2A1— R’AIX + RAIX? 
admettant ainsi l'existence des deux types d’organo-aluminiques 
mixtes. 

Enfin, plus récemment, Faillebin (3) et Thomas (1), en faisant 
réagir Cil?{? sur Al, en présence d'éther anhydre, ont obtenu un 
type particulier, CH?2= All, qu'ils n’ont pas davantage isolé. 

Nous avons reconnu que l'aluminium très finement divisé réagit 
directement, en l'absence d'oxygène et d'humidité, et à partir de la 
température de 72 environ, sur l'iodure d'éthyle. Il ne se dégage 
qu'une faible quantité de gaz constitué par de l'éthane, accompagné 
d'un peu d'éthylène, et on obtient un liquide mobile qui se décom- 
pose avant 300 quand on essaie de le distiller à la pression 
ordinaire. 

Mais la distillation dans une atmosphère inerte et sous pression 
réduite est parfaitement possible et un double fractionnement a 
permis de séparer : 

4° L'iodure d'aluminium-diéthyle, liquide incolore, bouillant à 
118-120°, sous À mm., et de densité di; — 1,6091. Il s'enflamme 
instantanément à l'air en donnant une flamme rougeûtre et des 
nuages de vapeur d'iode et de fumées brunes. Il est facilement 
soluble dans le benzène et le chlorolorme, il se dissout dans l'éther 
sec avec dégagement de chaleur en donnant un monoéthérate. 

Il réagit sur l'eau d'une manière explosive, mais par réaction 
modérée, il donne quantitativement de l'éthane. 

Il y a lieu de noter que l'alumine qui prend naissance dans cette 
réaction doit être dans un état particulier, car on obtient parfois 
une solution parfaitement limpide. Cetle constatation avait déjà 
été faite par Furstenholf (5) et aussi par Krause et Wendt (6: avec 
les trialcoyl-aluminiums. 

2 Le diiodure d'alumiuium-éthy le qui distille à 15-160", sous 4 mm. 
et fond, dans un tube scellé rempli d'azote, à 32-45°. Il se présente 
en magnifiques cristaux très facilement solubles dans le benzène 


15 Bull. Ass. belge Chin.. 1903, € 17, p. 11. 
2, Journ. chem. Soe.s 190, p. 1R27. 

3 €. 1. 1922, & 174, p. 112. 

(1) GER, 1922, À 1, p. 164. 

in: Loc. cit. 

(6: Loc. eit. 
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et qui se combinent à l’éther avec dégagement de chaleur pour 
donner, comme le dérivé précédent, un monoéthérate. 

Il s'enllamme à l'air presque immédiatement en donnant une 
flamme rougeâtre et un gros nuage de vapeur d'iode. 

Il jaunit par séjour à la lumière ou en présence d'une trace d'air 
dans le tube scellé où on le conserve. 

Il réagit violemment sur l'eau, moins cependant que le premier, 
et dégage encore uniquement de l'éthane. 

Les poids moléculaires déterminés pour ces deux corps par 
cryoscopie, correspondent à des molécules doùbles et ceci s'accorde 
bien avec tous les résultats antérieurement obtenus sur les alumi- 
nium-trialcoyles 41). 

Il y avait licu de se demander dans quel sens ces composés 
organoaluminiques réagiraient sur les molécules organiques. Se 
prétecraient-ils à l'introduction des alcoyles dans les noyaux aroma- 
tiques suivant un processus analogue à celui de la si importante 
réaction de fFriedel et Cralts ; ou bien permettraient-ils, à la facon 
des organomaguésiens, de lixer des alcoyles sur des groupements 
fonctionnels déterminés. 

L'expérience a montré que, malheureusement, ils ne sont utili- 
sables, ni dans un sens, ni dans l'autre, et qu'ils ne possèdent que 
des propriétés condensantes sans intérêt particulier. 

Eu ellet, le benzéne constitue pour eux un solvant indifférent et 
ils ne réagissent pas sur le gaz carbonique. 

Ils condensent l'acétone en donnant de l'oxyde de mésitvle et 
des produits supérieurs non examinés. Avec le benzaldéhyde on 
n'a obtenu également que des produits de condensation élevés qui 
n'ont pu ctre identiliés. 

IS exercent sur les chlorures mercureux et mercurique une 
action réductrice qui libère du mercure métallique. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 
Action de l'iodure d'éthyle sur la poudre d'aluminium. 


L'iodure d'éthyle a été débarrassé des traces d'alcool par agitation 
avec l'acide sulfurique concentré, puis lavé au carbonate de soude 
et à l'eau distillée, seché sur le chlorure de calcium et distillé au 
moment de l'emploi. La poudre d'aluminium était celle utilisée en 
peinture (2, préalablement séchée pendant deux heures à 110". 

Ces deux corps peuvent réagir en présence de certains solvants 


ir Roux et Porise, CES ISSN, € 406, p. 74. 602: € 407. p. tr. — 
Betis ISSN, pe . — Les mesures de densité de vapeur de Rnekton et 
Odling doc. cit. correspondent aussi, à la température d'ébullition, 
à une moléeule A qui se dédouble progressivement quand la tem- 
pérature s'eleve. 

if Cette poudre d'aluminium contient des traces de fer. de cuivre et 
de silicium ainsi que quelques particules solides, insolubles dans les 
acides minéraux et qui proviennent, sans doute, des meules emplovées 
pour la porplhyrisation du métal 
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comme l'éther ou le benzène, mais la réaction s'arrête assez vite ct 
on n'arrive pas à la rendre complète. 

Dans le chloroforme, la réaction marche vivement pendant un 
certain temps, puis elle s'accélère subitement avec dégagement de 
vapeurs d'iode et d'acide halogéné. 

Au contraire, la réaction va régulièrement en l'absence de tout 
solvant. 

Dans un ballon bien sec on met 7 gr. de poudre d'aluminium (un 
excès); on adapte un bouchon porteur d'un réfrigérant ascendant 
et d'un tube à brome. Par celui-ci, on envoie un courant d'azote 
sec pour chasser tout l'air de l'appareil, puis on introduit dans 
l'ampoule 20 gr. d'iodure d'’éthyle. On en laisse couler 10 à 12 gr. 
sur l'aluminium et on chauftfe au bain d'huile, à 72°, ou légèrement 
au-dessus. Au bout de 10 à 15 minutes une vive réaction se 
déclare. On l'entretient, après avoir retiré le bain d'huile, eu faisant 
tomber goutte à goutte, le reste de l'iodure d'’éthyle, de façon qu'il 
y ait toujours reflux dans le réfrigérant. Il peut même être néces- 
saire de refroidir un peu, de temps à autre. A la lin, on chaulle de 
nouveau et on maintient à 100-110° pendant une heure. 

Si l'on adapte à l'extrémité supérieure du réfrigérant un tube 
abducteur, on peut recueillir une petite quantité de gaz, représen- 
tant 001,01 à Om1,02 par mol. d'iodure d'éthyle. Avec quelques pré- 
cautions (surtout en eflectuant l'opération dans le gaz carbonique), 
on peut isoler ce gaz à l'état sensiblement pur. L'analyse indique 
12 à 15 0/0 d'éthylène (1), le reste étant de l’éthane qui provient. 
sans nul doute, de la présence inévitable d'un peu d'humidité. 

Il ne semble donc pas sc faire de butane par la réaction de 
Wurtz. | 

Le produit de la réaction est un liquide mobile dans lequel 
flottent facilement les fines particules de l'aluminium en excès. 

.Cahours avait indiqué que le liquide résultant de la réaction de 
liodure d’éthyle sur l'aluminium distillait à la pression ordinaire, 
entre 310 et 350. 

Cependant quand nous avons atteint 300’, notre produit s'est 
décomposé avec dégagement rapide de gaz (hydrocarbures non 
saturés, éthane, hydrogène), qui entraînaient une certaine quantité 
de liquide. 

Nous avons alors essayé l'entraînement par un solvant inerte. 
Marvel et Jould (2) ayant reconnu que le mercure-diméthyle distille 
facilement avec l'éther, nous avons essayé d'entraîner l'organo- 
aluminique par le benzène. Mais si on distille une solution de 5 gr. 
de ce composé dans 30 cc. de benzène, on constate que les 15 pre- 
miers cc. distillés ne contiennent pas encore d'aluminium. 

Nous n'avons pas poussé plus loin cette recherche parce que la 
distillation sous pression réduite nous a conduits facilement au but. 

Pour réduire le nombre des transvasements, on monte, en 


11} Cet éthylène pourrait provenir d'une légére décomposition de 
l'organo-aluminique sous l'influence de la chaleur qui donnerait, sans 
doute, en même temps, autant d'éthane. 

12) J. Am. Ch. S. F22, pe 194. 
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série, deux ballons à distiller avec colonne de Vigreux; le second 
distille lui-m@me dans un ballon distributeur portant la prise de: 
vide et trois petites allonges (tubes à essai) préalablement étran- 
glées pour en faciliter le scellement. On remplit tout l'appareil 
d'azote sec et on y siphonne le produit de la réaction. Il ne faut 
pas mettre une rentrée d'air pour faciliter la distillation car la 
moindre quantité d'oxygène rend le liquide laiteux. D'ailleurs la 
présence de la poudre d'aluminium résiduelle facilite la premitre 
partie de la distillation, et on a soin, dans le même but, d'en 
mettre préalablement un peu dans le second ballon. 

Voici un exemple de ces rectitications : Sous 4-5 mm. de pres- 
sion, on distille une fraction A, 130-145, que l'on partage immé- 
diatement, sans couper le vide, en trois autres : 11#-120° :5:r6, 
120-1249 6 gr, 124-144 (55,4), plus un petit résidu. On remplit 
alors le système d'azote sec, en le laissant se refroidir comple- 
tement, et on scelle les allonges à la lampe. On les remplace par 
trois autres et on refait le vide immédiatement: l'air introduit n'a 
pas le temps de diffuser, surtout si l'on a soin d'entretenir dans 
l'appareil le courant d'azote. 

On distille alors, du premier ballon dans le second, une frac- 
tion B, 1 {0-Iüi2, et, comme tout à l'heure. on fractionne celle-ci : 
130-1539 (1i8",9, 197-160° (2:°,6) solide. Le résidu du premier ballon 
est un liquide empaté de poudre d'aluminium qui réagit vivement 
sur l'eau; celui du second ballon est solide et identique au dernier 
distillat. 

Dans une autre expérience, nous avons isolé S5',5 de la portion 
114-120, sous 1-5 mm., 55r,5 entre 120-121", 1{xr,{ des portions inter- 
médiaires et 4 gr. de produit cristallisé, 157-160°. Les portions 
extrémes sont sensiblement pures. 

Analyses, — Quelques précautions furent indispensables pour 
les analyses. Après quelques tâätonnements nous nous sommes 
arrétés à la technique suivante : 

On préparait d'abord une série de minces ampoules à lonsue 
tige eflilée que l'on remplissait d'azote sec et tarait. On couprait la 
pointe du tube scellé contenant l'échantillon de fractionnement. de 
facon à avoir une ouverture juste suflisante pour y introduire la 
tige de lampoule à prise d'essai. Le remplissage s'eflectuait 
comme d'ordinaire (li par chaullage et refroidissement et lon serl- 
lait immédiatement l'ampoule. Les prises étaient de l'ordre de U5°,3 
à 0e, pour le monoiodure, et de 0:r,6 à 06" pour le diiodure. 

Pour hydrolyser l'organométallique, on renverse sur la cuve à 
mercure un gros tube à brome, à robinet bien étanche, on le rem- 
plit complétement sans y laisser de bulles d'air et on y introduit 
une ampoule pesée que l'on brise au moyen d'une baguette de 
verre introduite par le goulot. On fait alors arriver lentement par le 
mème chemin, grâce à un tube capillaire recourbé, de très lines 
gouttes d'eau. Lorsque la réaction s'est apaisée, on introduit 
environ 200 cc. d'eau, on bouche et ou agite bien pour décomposer 


1 Bien entendu, pour le CIPAIF, on opérait un peu au-dessus de 
son point de fusion, 
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les dernières traces qui pourraient être restées adhérentes aux 
parois. On fait ensuite passer le gaz dans un tube mesureur, puis 
on l'analyse. suivant la technique habituelle. 

La solution aqueuse est soigneusement séparée du mercure ; 
celui-ci est agité avec de l'eau à plusieurs reprises et les eaux de 
lavage, jointes aux premières. On ajoute alors la quantité d'acide 
sulfurique nécessaire pour convertir l'alumine en sulfate, on 
chauffe, on filtre et on dilue à environ 500 cc. Après addition de 
quelques gouttes de bisultite de sodium, on titre l'iode volumétri- 
quement suivant les indications de Treadwell. 

Pour déterminer Al, on brise une ampoule pesée sous une couche 
d'éther anhydre (25 à 50 cc.), puis on fait arriver l’eau, avec pré- 
caution, en très fines gouttes, jusqu'à décomposition complète. Le 
dosage se fait à l'état de AIO“. Voici quelques résultats : 

(CHR AU. — I. Subst. 06",3461; Al203, Osr,0336. — II. Subst. 
O5r,36N6 ; NO3Ag (0,1041 N), 16.77. — III, Subst. 05,556»; NO3Ag 
(0,1033 N), 25,28. — IV. Subst. 0,3686; gaz sec à. 0° et 360 mm., 
73,5. — V. Subst. 05",4086; gaz sec à 0° et 7360 mm., 91.9. — 
Trouvé : Al 0/0, 12,80; 10/0, 60,12; 59,82; C?I16, 73,5; 94. — 
Calculè pour (C?H°}?AIl : A1 0/0, 12,38; 1 0/0, 59,88; CH. Ti; 
98°c.6. 

La pureté de l’éthane a été vérifiée par son indifférence vis-à-vis 
du brome et par combustion eudiométrique sur 2 à 3 cc. 

Centraction 120. Trouvé : 2,40; 2.55. Théorie : 2,50. — Contrac- 
tion CO?2. Trouvé : 1,94; 1,95. Théorie : 2,00. 

La densité de l'iodure d'aluminium-diéthyle a été déterminée de 
la manière suivante. Le picnomètre étant rempli d'azote sec. on y 
introduit, après l'avoir ouverte, la tige effilée d'une ampoule et, en 
chauffant légèrement celle-ci, on effectue le transvasement jusqu'à 
ce que le liquide atteigne le col du pienomètre. On enlève alors 
l'ampoule, on bouche immédiatement le picnomètre et on le chauffe 
lentement dans un bain d'eau pourvu d'un agitatcur jusqu'à ce que 
le niveau intérieur du liquide atteigne le trait de repère. On main- 
tient l'équilibre pendant quelques instants, on note la tempéra- 
ture et on pèse après refroidissement à la température ambiante. 
Il'eut été plus simple évidemment d'employer un picnomètre à col 
gradué, mais cet instrument nous manquait. 

C?HAUP. — I. Subst. 056327; AlO%. Osr1141. — IL Subst. 
05r,7747; AgNO3 (1,037 N), 43c,69. — III Subst. 1,0081; gaz sec à 
0° et 760 mm., 69,6. — Trouvé : Al 0/0, 8,9%: 10.0, 81,06; C?IF6, 
69,6. — Calculé pour C‘H°AIP : AI 0/0, 8,74; 1 0/0, 81.91; C?II6, 
2re,5. 

L'éthane a le même degré de pureté que le précédent. 

Trouvé : contraction 1120, 2,16. Contraction CO?, 1,9». 

Le diiodure d'aluminium-éthyle, lorsqu'on le laisse cristalliser 
lentement, donne de grandes lames parallélograminiques incolores 
et des chaînes ramifiées de petits cristaux qui jaunissent peu à peu 
à la lumière et plus rapidement en présence d'une trace d'air. 

Pour déterminer son point de fusion, un tube échantillon, scellé 
plein d'azote, est placé dans un bain d'eau bien agité et dont on 
élève lentement la température (2° en 5 min). La masse solide 
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située au fond du tube fond la première, mais les cristaux bien 
délinis, adhérents aux parois. ne commencent à fondre qu'à ‘3%: 
à ‘5 ils glissent en fondant complètement. Bien que ces cristaux 
soient plus purs que l'ensemble de l'échantillon, il est possible qu 
le point de fusion trouvé soit un peu faible. L'analyse précédente 
montre. en ellet, que Al est un peu fort, tandis que I est légère- 
ment faible, ce qui indique vraisemblablement la présence d'un 
peu de (C?H°}AIl. 

Poids moléculaires. — Les poids moléculaires ont été déterminés 
dans le benzène cr'oseopique Poulenc, desséché sur 10° et frai- 
chement distillé sur Na. Dans le tube cryoscopique, pourvu d'un 
bouchon avec ajutage, on pèse d'abord l'ampoule scellée conte 
nant l'organo-alunimique, puis le benzitne surmonté d'une atmos- 
phère d'azote sec. L'erreur de peste résultant du remplacement de 
l'air par l'azote est tout à fait négligeable, tandis qu'il y aurait 
perte appréciable de benzène si l'on faisait cette opération après la 
pesée. On monte ensuite le thermomètre traversant un bouchon qui 
s'adapte au tube cryoscopique et qui porte, d'autre part, un agita- 
teur à frottement doux et un ajutage relié à un réservoir d'azote 
sec. 

On détermine alors le point de fusion du benzène pur; puis, au 
moyen de l'agitateur mobile, on brise l'ampoule et on détermine le 
nouveau point de fusion en ayant soin de faire passer un très léger 
courant d'azote pour éviter toute rentrée d'air. 

Voici un exemple de détermination : 

CCS RAT. — Subst., U5r,9616. Benzène, 15:°,0 A£- 0°,739 d'où 
M = 26. 

CHAR. —  Subst., 16r.1619. Benzène, 188,9 A1. 0°.461 d'où 
M = 601. 

On voit que ces poids moléculaires correspondent nettement aux 
moléculaires doubles qui exigent respectivement 424 et G2U. 

Ethérates. — 1° lîne ampoule d'iodure de diéthyl-aluminium est 
brisée dans un excès d'éther et sous une atmosphire inerte. S'il ny 
a pas trop d'éther, le dégagement de chaleur produit est suffisant 
pour provoquer Pébullition. On a évaporé progressivement l'excès 
d'éther et chauilé pendant 3 heures, à 49-40" sous 16 mm. 

Il est resté un liquide incolore de propriétés nettement différentes 
de celles du corps primitif. Ce nouveau composé ne réagit pas 
d'une manitre apparente sur l'air sec, mais dans l'atmosphtre du 
laboratoire, il mousse fortement en formant une croûte solide 
blanche. Il réagit énergiquement sur l'eau avec dégagement gazeux 
et production d'un solide blanc, qui est soluble dans un exrès 
d'eau dlorme particulicre de Fhydrate aluminiquei. Il brûle avec 
une flamme jaune en donnant un peu de fumée blanche et pas de 

” vapeur d'iode. Soluble dans le benzène et dans l'éther, il réagit 
cuergiquemeul sur Falcoo! avec production de gaz. 

L'analyse conduite comme précédemment, a donné : 

Trouvé : AI 0/0, 10,41 : 10 0, 47,64 — Calculé pour : :C?11° "Al 
4,4 CAHCO : AR 0/0, 10,14: L 0:0, ATEN. 

La quantité d'éther supposée présente pourrait étre réduite 
encore un peu pour serrer de plus près les résultats analytiques 
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Mais cela importe peu; il est vraisemblable qu'il s'est fait le mono- 
éthérate, mais que celui-ci, trop longtemps chauffé, a perdu une 
partie de son éther, La détermination du poids moléculaire confirme 
cette manière de voir (1). Dans le benzène, en etlet, on a trouvé 
M = 24 et 300,9, alors que la molécule 4[(C211$ AI, 3 C*H1°0] pèse- 
rait 1070. Mais si le monoëthérate a perdu de l'éther, nous sommes 
en présence d'un mélange de ce monoéthérate et d'iodure de diéthyl- 
aluminium qui est lui-même, comme nous l'avons vu, à l'état de 
molécule double. La formule ci-dessus représente donc, en réalité, 
un mélange de {(C211*)'AIL2] +-6[(C?H*}?Af1 C‘Hi°O] dont le poids 
L ; 424 4-6: 286 u ne 
moléculaire apparent sera es E - = 305,7, nombre qui s'ac- 


corde très convenablement avec les résultats cryoscopiques. 

2% L’éthérate du diiodure d'aluminium-éthyle a été préparé comme 
le précédent, avec un produit redistillé. On a chassé l'excès d'éther 
à 35-40", sous 20 mm., pendant 2 heures seulement. 

Quand on commence l'évaporation de l'éther, à la température 
ambiante, par abaissement de la pression, le refroidissement suffit 
à provoquer la formation d'un précipité blanc cristallin qui est sans 
doute le monoëtthérate et qui fond ensuite quand la température se 
relève. Cependant nous n'avons pas réussi par la suite, à faire cris- 
talliser le monoéthérate par refroidissement dans un mélange de 
glace et de sel marin. 

Le produit obtenu est donc liquide et, comme précédemment, ses 
propriétés dillèrent sensiblement de celles du composé initial. L'air 
sec paraît être à peu près sans action, mais l'air humide, l'eau, l’al- 
cool, réagissent à peu près comme sur l'éthérate précédent. Quand 
on l'enflamme, il brûle avec une flamme jaune, ne donne qu'une 
trace de fumée blanche et pas de vapeurs d'iode. 

On a trouvé : 

Trouvé : A1 0/0, 7,15; 1 0/0, 66,0: 66,5; PM, 497. — Culculé pour 
C’H'AI!, C'H10 O : A1 0/0, 7,06; 1 0/0, 66,15; P.M. 381. 

Nous avons donc bien ici le monoëthérate sensiblement pur. 

Distillation des organo-alurminiques sous la pression ordinaire. — 
Quand on essaie de distiller sous la pression ordinaire le produit 
de la réaction de l'iodure d'éthyle sur l'aluminium, un dégagement 
gazeux commence vers 235” ct entraîne un peu de liquide. Vers 300, 
la décomposition est rapide et fournit de grandes quantités de gaz 
partiellement éthylénique. Au début, on trouve environ 40 0/0 de 
gaz absorbable par le brome, vraisemblablement de l'éthylène, et 
10 0,0 de gaz saturé qui est de l'éthane (analyse eudiométrique:. 

La décomposition continuant, la proportion d'éthylène augmente 
(elle a atteint dans une expérience 37 0/01, puis elle décroît et peut 
devenir très faible vers la lin (25 0/0 dans une expérience, 7 0,0 
dans une autre). 

Le gaz saturé dégagé dans la dernière phase de la décomposition 


(4) Kraus et Wendt loc. cit. ont cependant décrit un éthérate stable 
4 CH PAIE 3 CO. Mais IG (Walker et Spencer, J. CAR. Koe., 1H, 
1.85, p. Li et AFF Démanieg;, J. eh. S., 1949, L 408, p. 9) donnent 
simplement des monvéthérates. 
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diffère nettement d'ailleurs de celui du début. On a trouvé : con- 
traction 11°O, 1,69; CO’, 0,67. Ceci ne peut s'expliquer que par la 
présence d'une forte quantité d'hydrogène; ici, 2 vol. d'il pour 
4 vol. d'éthane (contraction IP20, 1,53; CO, 0,66). 

Distillation prrogénée des éthérates. — On a préparé un mélange 
d'éthérates en partant de N5°,2 de la portion intermédiaire du frac- 
tionnement de nos organo-aluminiques. Après avoir chassé l'éther en 
excés, sur un hain-marie bouillant, on a chaullé le résidu à feu nu. 
Il a distillé d'abord un peu d'éther, puis à peu près 4 gr. d'iodure 
d'éthvle Eb, 2270-72: nt5 = 1,514) Au-dessus, ou recueille entre 
90-110°, environ 0,5 d'un liquide clair qui brûle, quand on l'en- 
flamme, avec une fumée blanche, réagit énergiquement sur l'eau et 
contient de l'iode. Le résidu de la distillation est un corps solid 
de coloration plus ou moins grise ou brune. 

Ce mélange d'éthérates ne se comporte doné pas à la distillation 
comme le mélange initial de Cahours. L'éther semble donc étre 
assez fortement attaché pour participer à la décomposition pyre- 
génée, La stabilité est cependant plus faible que dans le cas des 
éthérates d'aluminium-trialcoyle qui se laissent distiller à la pres- 
sion ordinaire (Krause et Arendt). 

Action des organoaluminiques sur les chlorures mercureur et 
mercurique. — Le diiodure d'éthyl-aluminium (contenant un peu 
de mono-iodure de diéthyl-Al: réagit directement sur HgCl: 
anhvdre, dans une atmosphère d'azote, en donnant un précipité 
contenant des particules de couleur rouge-vif (I1g12?) (1). En agi- 
tant, à la température ambiante, ce précipité devient jaune ver- 
dâtre (llg’12*) Si l'on chauffe jusqu'à 140-150, il noircit brusque- 
ment et on voit apparaitre au fond du tube une goutte de mer- 
cure métallique. Si l'on chaulïe de nouveau à 150", il se produit 
un nouveau noircissement et le globule de mercure augmente. 
L'iodure de diéthyl-aluminium réagit d'une façon analogue sur 
Hg?Cl, Le précipité est d'abord vert jaunâtre, puis il noircit avec 
dépôt de Ilg métallique. La chaleur de la réaction suflit, sans chauf- 
fage extérieur, pour réaliser cette réduction. Ainsi, de 10 gr. de 
lg°CP, on a pu recueillir 55,4 de Hg métallique. 

Action du bromure d'éthyle sur la poudre d'aluminium. — Nous 
avons essayé d'obtenir les dérivés bromés correspondant à nos 
iodures organo- aluminique s. 

Dans un ballon muni d'un réfrigérant ascendant et rempli d'azote 
on a mis 5 gr. de poudre d'aluminium et environ 1 gr. d'iodure 
d'éthyle. On a fait purtir la réaction par chauffage, comme précé- 
demment, puis on a introduit 20 gr. de bromure d'ethyle. La réac- 
tion continue lentement, sans chauffage extérieur; cependant il est 
préférable de chauller, au bain d'huile, jusqu'à cessation du reflux. 

On a alors distillé, comme plus hant, mais la différence entre les 
points d'ébullition n'est plus sufiisaute pour permettre la sépara- 
tion. Presque tout distille entre 120-125, sous 15-16 man., et, à la 
seconde rectitication, entre FIS-1219,8. 


4) Cette réaction rappelle celle observée récemment par A. Jos 61 
Riou: 20 Z/nt + CuClt = 20H Z/nCl Et Cul (C. AR. 1922, L 174, p. 155; 
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Ce produit est un liquide incolore, mobile, qui s'enflamme immé- 
diatement à l'air et brûle avec une flamme rougeâtre en dégageant 
des fumées blanches. 

Pour l'analyse, on a essayé de le fractionner en deux portions : 
118-120°, sous 15-16 mm. (A) et 121°,5-124°,5, sous 15-16 mm. (B). 
On a trouvé : 


A B Pour (C*H®)*AiBr C'HSAIBr* 
A10/0...... 15.20 14.41 16.11 12.54 
Br 0/0..... . 58.88 63.75 48.45 74.04 


Nous avons donc affaire dans les deux cas à des mélanges des 
produits attendus. Mais, en outre, le calcul montre que, dans les 
deux fractions, Ai est en excès par rapport au Br. Ceci permet de 
soupçonner en même temps la présence de Ai(C?H°}. 
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N° 123. — Sur l'action des halogènes sur l'acroléine en 
solution aqueuse diluée, et sur quelques acides propio- 
aiques trihalogénés; par À. BERLANDE. 


(4.9.1995). 


L'aldéhyde et l'acide «.4.8-tribromopropioniques ont fait l'objet 
de divers travaux (Niemelowicz, Piloty et Stock). Les autres 
aldéhydes et acides propioniques .4.8-trihalogénés paraissent être 
beaucoup moins connus. Ayant dû utiliser récemment comme 
matières premières certains de ces acides ou leurs éthers éthyliques 
nous avons été conduits à chercher à réaliser leur préparation à 
l’état de pureté dans de bonnes conditions de rapidité et de rende- 
ment. 

L'aldéhyde «.a.8-tribromopropionique fut obtenue par Nieme- 
lowicz (1) dans l'action vers 125° de l'acide bromhydrique en solution 
aqueuse concentrée sur la glycérine en présence d'un grand excès 
d'acide sulfurique. Par oxydation nitrique celte aldéhyde donnait, 
au même auteur, l'acide correspondant. Cette aldchyde fut ensuite 
préparée, par Piloty et Stock (2), par fixation de brome sur l'acro- 
léine «-monobromée, celle-ci étant fournie par l'action, à chaud, 
d'une solution aqueuse d'acétate de soude sur le dibromure 
d'acroléine. 

Les aldéhydes propioniques &.a.8-trihalogénées sont obtenues 
avec un rendement presque théorique par l'action des halogènes 
sur l'acroléine a-monohalogénée dissoute dans un solvant inerte, 
Leur oxydation par l'acide nitrique, bien que pénible, s'effectue 
avec un bon rendement en suivant une technique voisine de celle 
utilisée par Moureu et Chaux (3) dans l'oxydation de l’aldéhyde 
#-Chloropropionique. 


1) Mon. für chemie, t. 1, p. #7. 
(@ D. ch. G.,U 31, p. 1x0. 
(31 Bull. Soc. chim., 1923, p. 1250. 
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En détinitive, la préparation des acides propioniques zx.2.2- 
trihalogénés sera réalisée dans des conditions satisfaisantes si celle 
de l'acroléine a-monohalogénée, point de départ, peut ètre effectuée 
aisément et avec un bon rendement. Nous avons donc cherché à 
simplifier et améliorer le passage de l'acroléine à son dérivé halo- 
géné etlectué déjà, par Piloty et Stock, pour l'acroléine 2-mono- 
bromée, par Moureu et Boismenu (1) pour l’acroléine a-monochlo- 
rée. Nous avons eu outre cherché à isoler l'acroléine a-monoiodée. 

Quand on traite l'acroléine non diluée par le chlore ou le brome 
on provoque la formation d'un peu d'acide chlorhydrique ou d'acide 
bromhydrique et l'on obtient un produit presque solide. Avec 
l’acroléine diluée dans un solvant inerte (CS?, CCI*'...) refroidi vers 
0 on forme le dichlorure ou le dibromure d'acroléine. Mais si l'on 
fait agir l’halogène sur l'acroléine en solution aqueuse suffisam- 
ment diluée une réaction très différente a lieu; on perçoit aisément, 
en etlet, l'odeur piquante, lacrymogène assez caractéristique 
d'une acroléine monohalogénée qu'il est facile d'isoler. Nous allons 
préciser la technique opératoire dans le cas où l'on fait agir du 
brome. 

On verse 5,6 gr. (1/10 mol.) d'acroléine pure dans 600 cc. d'une 
solution aqueuse de brome à 2.67 0,0 (1/10 mol.). La décoloratiou 
est presque immédiate, Le mélange obtenu est soumis à la distilla- 
tion, c'est-à-dire à un entraînement à la vapeur d'eau, jusqu'à ce 
que l'on ait recueilli environ 1/3 du liquide. Le distillat est formé 
de ? couches : la couche supérieure est de l'eau saturée d'acroltine 
monobromée: soumise à une nouvelle distillation elle fournit la 
majeure partie de l'acroléine monohromée dissoute. La couche 
inférieure, assez mobile, claire et à peu près incolore aussitôt après 
distillation, se trouble et blanchit quand on l'abandonne quelque 
temps avant de la déshydrater. C'est de l'acroléine monobromét 
plus ou moins humide. Le produit fourni par les ? distillations 
successives — 10 gr. environ — est mis en contact pendant un jour 
avec du chlorure de calcium fondu; on filtre et soumet à la dis- 
tillation dans le vide. On recueille, passant entre 49° et 50° sous 
30 millimètres, 7 gr. environ d'un liquide incolore Tortement lacrv- 
mogène, irritant violemment les muqueuses. 

d,-=1,63 aussitôt après distillation: nf —1,501; R. M. = 23,: 
(cale. pour CIECBrCHO 23,351 

Un dosage de brome a donné le résultat suivant : Br 0 0, 5x. 
(cale. pour CHFCBrCHO, 59,261 

Ce produit est bien identique à l'acroléine a-monobromce 
obtenue par Piloty et Stock. 

Le rendement en acroltine monobromée brute atteint SO 0 0: 
en produit pur passant entre 49 et 50° sous 30 mm., il dépasse 
0 0,0, 1 serait notablement accru par une nouvelle rectitication 
des produits de tête et par la redistillation avec de l'acide sultu- 
rique étendu du résidu, constitué surtout par de l'acroléine mono 
brome, accompagnée d'une proportion plus ou moins forte d'un 


polyiutre. 


(D un. de chimie, NT, p.200, 
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On passe ainsi de l’acroléine à son dérivé monobromé par une 
opération simple, rapide et fournissant un rendement supérieur 
d'au moins 1/4 à celui obtenu par Piloty et Stock. Ces auteurs 
indiquent, en effet, un rendement de 50 0/0 à partir du dibromure 
d’acroléine pur, mais dans la préparation de celui-ci, à partir de 
l'acroléine, le rendement ne paraît pas devoir dépasser 75 à 80 0/0. 

Dans des conditions analogues qui seront précisées plus loin, 
nous avons obtenu l'acroléine monochlorée et l'acroléine monoiodée. 
Nous admettons que ce sont des dérivés substitués en « comme 
l'acroléine «-monobromée de Piloty et Stock. Ces auteurs basent la 
constitution qu'ils attribuent à ce composé sur le fait que l'acide 
a.8-dibromopropionique en perdant les éléments de l'acide bromhy- 
drique donne l'acide a-bromacrylique. Par analogie ils admettent 
que l'élimination d'acide bromhydrique se fait de la même manière 
dans le cas du dibromure d'acroléine. 

La formation d'acroléine monohalogénée, dans les conditions 
indiquées plus haut, peut-elle s'expliquer au moyen de l'hypothèse 
de Biilmann et Lund”? D'après ces auteurs, la réaction principale 
d'une solution aqueuse de brome sur une espèce chimique éthylé- 
nique serait une fixation d'acide hypobromeux, celui-ci étant formé 
d'après l'équation réversible : 


Br? HIPO 77 BrOII --HBr 


Il se produirait avec l'acroléine le composé CH?2O1IICHBrCHO, 
qui perdrait ensuite les éléments de l'eau en donnant l'acroléine 
a-monobromée : CIH2O1ICHBrCHO — 1120 +- CH2- CBrCHO. 

Une explication semblable devrait également s'appliquer à la 
formation, dans des conditions identiques, de l'acroléine mono- 
chlorée et de l'acroléine monoiodée, Or, cette théorie ne peut être 
retenue. Ou peut remarquer, tout d'abord, que la fixation sur une 
double liaison éthylénique d'une molécule d'acide hypochloreux ou 
d'acide hypobromeux n'est pas, en général, instantanée, tandis que 
la réaction effectuée ici est immédiate. En outre, le produit d'addi- 
tion qui prend ici naissance ne fournit par distillation, dans les 
conditions précisées plus haut, que des traces d'acroléine mono- 
halogénée. Ce résultat a été établi de la façon suivante dans le cas 
de l'acide hypochloreux : cet acide est préparé par le procédé de 
Baeyer, Lauch, Bamberger (action de l'acide borique sur une solu- 
tion d'hypochlorite de calcium). 

200 gr. de chlorure de chaux sont épuisés à l'eau froide de façon 
à obtenir un litre de solution. Celle-ci renferme 30 gr. de chlore 
actif soit environ 3/1 de molécule d'acide hypochloreux. On ajoute 
40 gr. d'acide borique et après 6 heures de contact on verse 21 gr. 
(3/1 mol.\ d'acroléine. On agite; le mélange s'échautle, On le main- 
tient 24 heures dans un endroit frais et obscur et l'on distille après 
avoir acidulé au moyen d'acide chlorhydrique. Le liquide recueilli 
renferme seulement des traces d'acroléine monochlorée. 

Nous avons de mème tenté, sans plus de résultat, la préparation 
de l'acroléine monoiïodée par fixation sur l’acroléine des éléments 
de l'acide hypoiodeux et distillation du produit obtenu en vue 
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d'éliminer une molécule d'eau du composé formé. La fixation 
d'acide hypoiodeux était réalisée par la méthode de Bougauit 
(action de l’iode en présence d'oxyde jaune de mercure sur l’acro- 
léine en solution dans l'éther saturé d'eau). 17 cc. (1/4 mol.) d'acro- 
léine sont mis en solution dans 200 cc. d’éther humide, on ajonte 
30 gr. d'oxyde mercurique jaune, puis, par petite portions, 64 gr. 
11/4 mol.) d'iode. On agite vigoureusement après chaque addition 
et l'on attend que le liquide soit décoloré avant de verser une 
nouvelle quantité d'iode. La solution obtenue est séchée et l'éther 
récupéré. Le résidu, soumis à la distillation sous pression réduite, 
se décompose sans fournir de quantité appréciable d'acroléine 
monoiodée. 

La réaction d'un halogène, du brome par exemple, sur l’acroléine 
en solution aqueuse diluée ne consiste donc pas en la fixation 
d'une molécule d'acide hypobromeux, suivie de la perte d'une 
molécule d'eau. Y a:t:il fixation de brome sur la double liaison 
éthylénique et formation de dibromure d'acroléine puis perte 
d'acide bromhydrique par ce dernier suivant les 2 réactions 
réversibles : 


(1) CH?=CIICIIO -- Br? a CH!BrCl1BrCHO 


(2) CIHBrCIIBrCIIO Fa 11Br + CH?=CBrCHO 

A priori, cette hypothèse soulève une difficulté sérieuse. Le 
dibromure d'acroléine, mis en présence d'eau à la température 
ordinaire, ne libère pas sensiblement d'acide bromhydrique et ne 
fournit pus d'acroléine monobromée. Or, dans la réaction envi- 
sagée, on perçoit à froid l'odeur lacrymogène de ce dernier com- 
posé. En outre, aussitôt après décoloration, alors que la teneur en 
brome libre du mélange est nulle, il est possible de déceler à froid, 
au moyeu d'une solution aqueuse de nitrate d'argent, une quantité 
de brome — à l'état d'acide bromhydrique sans doute — sensible- 
ment moitié de la quantité initiale. On a trouvé par exemple : 


Solution aqueuse de Br avant addition d’acroléine : 
Br dans 10Ù ce...................,,........ ... 267,560 


Solution aussitôt après décoloration : 
Br décelé à froid par NO3Ay dans 100 cc....... ler,312 


Dans l'hypothèse émise, ce résultat exigerait que la transforina- 
tion du dibromure d'acroléine eu acroléine monobromée soit, des 
la température ordinaire, à peu près totale. 

Cette difliculte est plus apparente que réelle. La réaction 
directe (2) est en ellet favorisée par la présence d'un excès d'eau à 
cause de la grande solubilité de l'acide chlorhydrique qui prend 
naissance et du grand dégagement de chaleur que produit cette 
dissolution. La vitesse de cette réaction, très faible à la tempéra- 
ture ordinaire, lorsqu'une masse donnée de dibromure d'acroleine 
esten contact avec l'ean dans laquelle ce dibromure est très peu 
solnble, doit se trouver considerablement accrue lorsqu'il s'agit 
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des molécules de dibromure formées en solution aqueuse diluée au 
cours de la réaction directe (1). Chacune de ces molécules est 
entourée d'un grand nombre de molécules d'eau et pour une même 
masse de dibromure la surface de contact avec l’eau est, dans le 
second cas, énormément plus grande. Par contre, la vitesse de la 
réaction inverse (2) est réduite du fait de la grande dilution. 

Dans 100 cc. de la solution examinée plus haut 1,312 X 2 gr. de 
brome se trouveraient, aussitôt après décoloration, à l'état d'acide 
bromhydrique ou d'acroléine monobromée. La différence (2,760 — 
1,312 X 12) gr. ou 0,136, c'est-à-dire moins du 1/20 du brome 
utilisé, serait dissimulée au nitrate d'argent à l’état de dibromure 
d'’acroléine libre. Ce fait s'explique en admettant que, en moyenne, 
la vitssse de la réaction directe (1) est plus grande que celle de la 
réaction directe (2). 

En définitive, le mode de formation d’acroléine monohalogénée 
utilisé ici semble se ramener au procédé de Piloty et Stock dans 
lequel les deux opérations successives — halogénation de |l'acro- 
léine, — enlèvement des éléments de l'acide halogéué à l'aldéhyde 
a.f-dihalogénopropionique formée — s'effectueraient instantané- 
ment, et sans que cette aldéhyde ait été isolée au préalable. 

En vue d'améliorer le rendement il était intéressant d'examiner 
la teneur en brome immédiatement décelable à froid au nitrate 
d'argent, soit dans le mélange initial eau de Br + acroléine, 
abandonné à lui-même pendant un temps plus ou moins long, soit 
dans le distillat ou le résidu de distillation. Nous avons trouvé, 
avec une eau de brome renfermant 235,6 de brome par litre, soit 
1/10 de mol. dans 580 cc., à laquelle on a ajouté 56",6 (1/10 mol.) 
d'acroléine pour 580 cc. : 

décelable à NO'Ag 


14° 100 cc. du mélange initial : Poids de Br 
gr 
a) Aussitôt après décoloration............. 1.312 
b) Après 24 heures à 20-25°................ 1,360 
c) Après 48 heures à 20-25°.,.............. 1,392 
d) Après 6 jours à 20-25°................... 1,418 


2° 100 cc. du mélange aussitôt après décoloration sont soumis 
à la distillation: on recueille : 


Er 
a) 33 cc. renfermant ............. 0,154 de brome 
b) Le résidu 67 cc. renfermant.... 1,390 _ 
Soit au total............ . 1,514 de brome 


La teneur en brome immédiatement décelable au nitrate d'argent 
a donc augmenté avec le temps et aussi au cours de la distillation. 
Ce fait résulte, pour une faible partie, de la perte graduelle des 
éléments de l'acide bromhydrique par le dibromure d'acroléine 
formé au cours de la réaction (1), suivant l'équation directe (21. 


CIHEBrCHBrCNO —> HBr-; CIP=CBrCIIO 


Mais surtout de la décomposition de l'acroléine 4-monobromée 
en présence de l'eau, décomposition qui s'ettectue lentement dès la 
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température ordinaire et beaucoup plus rapidement à chaud. Cette 
décomposition entraîne un abaissement du rendement d'autant 
plus marqué que l'ébullition est maintenue plus longtemps et la 
distillation effectuée plus tardivement. 


Acroléine a-monobromée. 


Ce liquide, soluble dans l'alcool, l'éther, le tétrachlorure de car- 
bone, est incolore et mobile lorsqu'il a été distillé fraîchement. l1 
brunit peu à peu et devient de plus en plus visqueux en même 
temps que sa densité augmente. De 1,67 aussitôt après distillation 
elle passe à 1,40 après quinze jours à la température de 2%. 

Si l'on verse goutte à goutte dans une solution éthérée d'acro- 
léine x-1uonobromée (1 mol.) soigneusement refroidie, une molécule 
de brome ce dernier disparaît entièrement. Un excès de brome 
reste inutilisé. Après avoir chassé l'excès d'éther on distille sous 
pression réduite et recueille à 104-105 sous 30 mm., un liquide 
incolore ou légèrement teinté de jaune dont les constantes sont 
celles données par Piloty et Stock pour l'aldéhyde «.2.8-tribromo- 
propionique, CIlIBrCBr°CIIO. 


Acide «.3.8-tribromopropionique. 


Dans un ballon refroidi par un courant d'eau et renfermant 
100 gr. d'acide nitrique fumant on verse peu à peu en agitant 
constamment 245",5 (1/10 mol.) d'aldéhyde «.a.8-tribromopropio- 
nique. Il se produit un abondant dégagement de vapeurs nitreuses. 
La réaction deviendrait extrémement violente si l'on ne prenait soin 
de refroidir énergiquement, ou si l'on opérait avec des masses 
de matière beaucoup plus grandes. Lorsque le dégagement 
se ralentit on chaulle au B.-M. pendant 2 heures. Le mélange 
obtenu est distillé sons pression réduite pour éliminer l'acide 
nitrique inutilisé et l'aldéhyde non altérée. On purifie par cristalli- 
sation dans le sulfure de carbone. On obtient 21 gr. de gros 
prismes non déliquescents, facilement solubles dans l'eau, fondant 
à 94 (Nicmelowiez donne #3. Le rendement est environ 70 Ü Ù. 

La distillation de cet acide dans un vide de 20 mm. ne s'effectue 
pas Sans un commencement de décomposition. 

Dosasre du brome. —- 05,210 de substance donnent 05°,1573 d'AgBr. 
Br 0.0, 36,6 fcale, pour Cu‘BrCBr'CO'H : 737,1. - 

litrasre alcalimétrique. — 0573390 d'acide nécessitent pour leur 
neutralisation vis-à-vis de la phtalcine du phénol 10,82 de Na0H 
410, masse moléculaire trouvée, 312. (Cale. 3115. 

Niemelowiez à préparé quelques sels de cet acide, en particulier 
un sel de calcium cristallisant en fines aiguilles soveuses très 
solubles dans l'eau. 

Ether étlotique. —. CIPBrCBr CO?C'HS. A 315,1 (1:10 mol) 
d'acide 2.2.8-tribromopropionique on ajoute 30 ce. d'alcool absolu, 
el apres dissolution on verse goutte à goutte 1 ce. d'acide sulfu- 
rique concentré, Le mélange est maintenu une heure à l'ébullition 
au bain-marie. Après refroidissement, on traite par une solution 
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étendue de carbonate de soude, on décante et reprend par l'éther. 
On sèche sur du sulfate de sodium, chasse l’éther et soumet à la 
distillation sous pression réduite. Il passe vers 120-122 sous 
30 millimètres quelques gouttes d’éther dibromacrylique, puis à 
440-142°, 19 gr. d'éther .2.8-tribromopropionique. Le rendement est 
voisin de 60 0/0. 

C'est un liquide peu mobile, légèrement teinté de jaune, d'une 
odeur aromatique : 

di3—2,084; nË—1,532; R. M.—50,5 (cale. pour CH?BrCBr?CO?C211; 
50,12). 

Un dosage de brome a donné le résultat suivant : Br 0/0, 50,2 
(cale. 70,80). 


Acide a-bromo-:.8-dichloropropionique. 


Dans un flacon soigneusement refroidi, contenant 136r,5 (1/10 mol.) 
d'acroléine «-monobromée et 20 gr. de tétrachlorure de carbone on 
dirige un courant lent de chlore sec. La masse est agitée de temps 
en temps et le courant gazeux maintenu jusqu'à ce que l’augmen- 
tetion de poids atteigne 5,4. Le mélange obtenu est fluide et 
légèrement teinté en jaune vert. On le distille sous pression réduite. 
Le solvant s'élimine tout d’abord, puis l'on recueille à 81° sous 
45 mm. un liquide incolore mobile, peu soluble dans l'eau froide, 
donnant à l'air humide des fumées blanches d’hydrate. Le rende- 
ment est de 35 0/0. 

dy —= 1,83; n#—1,911; R. M. —33,1 (cale. pour CII2CICCIBrCII? 
33,56). 

Dosage d'halogène. — Il a été effectué par une méthode 
indirecte: l'halogène de la substance est transformé en sel de 
calcium, on précipite au moyen d'un volume connu de solution 
titrée de NO'Ag et l'on pèse le précipité recueilli après l'avoir 
séché. : 

0rr,2121 de subtance nécessitent 3%<,2 de NO*Ag n;10 le précipité 
pèse 06r,6213. CI 0/0, 31,8; Br, 33,1. Calc. pour CH°CICCIBrCIIO : 
CI 0/0, 31,4; Br 0/0, 38,8. 

L'oxydation de cette aldéhyde est eflectuée comme celle de 
l'aldéhyde &.2.3-t'ibromopropionique. Après cristallisation dans It 
sulfure de carbone l'acide obtenu se présente soit en minces 
lamelles rhomboïdales, soit en prismes longs et fins, déliquescents, 
très solubles dans l'eau, fondant à 61-62 C'est l'acide &.3-dichloro- 
a-bromopropionique. 

Un titrage alcalimétrique a donné le résultat suivant: Substance, 
0sr,2610; volume de NaOÏI n'10 nécessaire pour neutraliser en 
présence de phtaléine : 11<,9%5, Masse moléculaire trouvée 222, 
Calc. pour CH-CICCIBrCOPIT, 221. 

En chaulfant en tube scellé à 110-120 l'acide .8-dichloropropio- 
nique avec de l'acide bromhydrique fumant, Maberv et Smits (1: 
ont obtenu un acide assez soluble dans l'eau chaude, fondant à 
35-16. Ce serait l'acide isomère du précédent: CIICIBrCHCICOZYX. 

Ether éthylique. — L'éthérification de l'acide +-bromo-a.8-dichle,_ 


(D. ch GG. 1.22, p. 269. 
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ropropionique est effectuée comme celle de l'acide tribromopro- 
pionique. Elle fournit un liquide incolore, d'odeur aromatique 
faiblement piquante. 

Eb,s — 132-133; d,; — 1,101; n° = 1,182: R. M.— 44,2. Calc. pour 
CH2CICCIBrCO?C!H, 41,32.) 


Acroléine :-monochlorcée. 


Dans 15 cc. d'eau on verse 188,7 d'acroléine (1/3 mol.) et l'on fait 
‘passer un courant lent de chlore. La masse est agitée fréquemment. 
On continue le passage du chlore jusqu'à ce qu'après agitation le 
liquide conserve une teinte jaune vert persistante. On distille 
aussitôt et recueille le 1/3 du volume initial. On décante la couche 
inférieure et distille à nouveau le liquide surnageant. On obtient 
25 gr. environ d'un liquide limpide, incolore ou légèrement blan- 
châtre, qui irrite violemment les muqueuses. Après dessiccation 
sur du chlorure de calcium fondu on distille dans le vide. Il j:asse 
à 39-40 sous 30 millimètres 16 gr. d’un produit dont les constantes 
sont celles données par Moureu et Boismenu pour l'acroleine 
a-monochlorée d.,, — 1,199; n#-— 1,463. Le rendement cest voisin 
de 50 0/0. 

Acide x.a.8-trivchloropropionique. 


De méme que l'acroléine monobromcée et dans les mêmes condi- 
tions, l’acroléine monochlorée fixe une molécule de chlore par 
molécule. On prépare ainsi l'aldéhyde «.4.8-trichloropropionique 
CH?CICCECHO. Par distillation sous pression réduite on élimine 
le tétrachlorure de carbone employé comme solvant et l'on 
recueille à 4° sous 12-15 mm. un liquide incolore, très mobile, 
fumant à l'air humide. 

dd, = 1,00; n° 1,133: R. M. :.30,{. (Calc. pour CH*CICCI-CHO, 
30,66.) 

Un dosage de chlore a donné le résultat suivant : C1 0 0, 54,5 
(cale. pour CH2CICCECHO : 60,00). 

L'oxydation nitrique effectuée comme pour l'aldéhyde tribromo- 
propionique fournit, après que l'acide nitrique a été éliminé par 
distillation, une masse cristalline que l'on fait recristalliser dans le 
sulfure de carbone. On obtient de longs prismes déliquescents. très 
solubles dans l'eau, l'alcool, le benzène, fondant à 50-25. C'est l'acide 
&.a.3-trichloropropionique. 

Une analyse de chlore a donné : CI 0:0, 54,6: cale. pour 
CIHECICCECOFTE, 959,01. 

Titrasre alealimétrique. — 0#,32K0 de substance sont neutralisés 
en présence de plhtalcine du phénol par 29,90 de NXaOlln it, 
masse inoléculaire trouvée, 176,6 1cale. 173,31, 

Ether ethylique. — L'éthérilication de cet acide effectuée comme 
celle des 2 isomeères précédents donne un liquide incolore, d'odeur 
faible assez agréable, bouillant à {121% sous 55 mm.: d,,= 14, 
ne Ho: R. M. 14,2 (calculé pour CHICICCECO2C, 1,82. 
Pine analyse de chlore à donné le résultat suivant : CE 0 0, a1,i 
scale. 51,82: 
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Acide «-chloro-a.B-dibromopropionique. 


L'acroléine «-monochlorée fixe le brome dans les conditions 
précisées au sujet de l'acroléine «-monobromée. Après élimination 
du solvant par distillation sous pression réduite on recueille à 
105° sous 55 mm. un liquide incolore, mobile donnant à l'air 
humide des fumées blanches d’hydrate; c'est l’aldéhyde a-chloro- 
a.8-dibromopropionique CH?BrCCIBrCHO. 
do = 2,17; n —1,548; R. M.— 36,6 (calc. 36,46). 

Dosage d'halogène. — Substance, 0s,2734, NO3Ag n/10, 32<,50, 
AgCI-+ AgBr = 0,5613. Trouvé CI 0/0, 14,4; Br 0/0, 61, 8. — Calculé 
pour CIBrCCIBrCHO, CI : 14,17; Br : 63,1. 

L'oxydation nitrique de cette aldéhyde donne un produit qui, 
après cristallisation dans CS?, se présente en prismes blancs longs 
et iins, très solubles dans l'eau, le benzène, déliquescents, fondant 
à 73. 

Titrage alcalimétrique. — 05°,3811 de substance nécessitent pour 
être neutralisés 14,3 de NaOH 7/10. Masse moléculaire trouvée 
266 (calc pour CH?BrCCIBrCO?II 266,5). 

Le sel de calcium de cet acide s'obtient aisément en neutralisant 
une solution aqueuse de l'acide au moyen de carbonate de calcium. 
Après flltration, le liquide est abandonné à l'évaporation spontanée. 
On obtient de fines aiguilles soyeuses groupées en aigrettes ren- 
fermant 2? mol. d'une cristallisation qui s'éliminent à 110°. 


Analyse. — Substance, 06,316; après dessiccation à 110° (er,2921 Ca; 
à l'état de SO'Ca, 06,059. — Ca 0/0, trouvé 6,95. — Cale. pour 
{CH'BrCCIBrCO";'Ca, 7,00; HO 6/0, 6,84. — Calc. pour (CH*BrCCIBrCO!), 
Ca2H'0, 6,3. 


Ether éthylique. — On le prépare comme l'éther tribromopropio - 
nique. C’est un liquide faiblement teinté de jaune, d'odeur légère- 
ment piquante, bouillant à 112-113° sous 45 mm. 

dy5 1,81; nr —1,604; R. M. 47,1 (calc. pour CH2BrCCIBrCO?CHi, 
47,22), 

La couleur jaune et l'odeur piquante de ce composé sont dues 
sans doute à la présence d'une petite quantité d'éther acrylique 
dihalogéné que la distillation n'a pas permis d'éliminer. 

Dosage d'halogène. — Substance, 05',2527, NO'Ag n/10, 25°,6, 
AgCI + AgBr = 0:",4415. Trouvé CI 0/0, 12,5; Br, 53,8. Calculé pour 
CIPBrCCIBrCO?2C'H, CI, 12,05, Br, 54,3 


Acroléine «-monoiodce. 


On dissout 505,8 (1/5 mol.) d’iode dans une solution concentrée 
d'iodure de potassium et l'on complète à 1!,5. On ajoute 115,2 
(1,5 mol.) d'acroléine. Le mélange au bout de quelques heures ne 
présente plus qu'uue faible teinte brune. On distille après 24 heures 
et recueille 1/3 du volume initial. La couche intérieure du distillat 
(15 gr. environ) est rouge brun, assez mobile, volatile. d'une odeur 
très piquante; très rapidement altérable à la lumière dès la tempé- 
ture ordinaire. Si on l’abaudonue à elle-même elle se transforme 
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rapidement en une masse inodore très visqueuse. Lavée avec une 
solution d'iodure de potassium, puis avec une solution d'hyposul- 
lite de soude elle est ensuite séchée sur CaCl. On distille sous 
pression réduite. On recueille passant à 33% sous 8-9 mm, 2 à 3 wr 
seulement d'un liquide mobile, lacrymogène, légèrement rouse 
brun aussitôt après distillation. En moins d'une heureil s'est trans- 
formé en une masse visqueuse brun foncé qui s'épaissit de plus eu 
plus, et dont l'odeur piquante disparaît peu à peu. Au bout de 
24 heures la masse est presque solide et à peu près inodore. La 
densité mesurée aussitôt que possible est 1,82 à 23°. La coloration 
du produit, sa transparence insuffisante n'ont pas permis de déter- 
miner son indice de réfraction. 


Anabse. — Substance, 461,4490% CO!, 0,822; PO, 0.080115 substanre, 
er 230 Agl, DIS. — Trouvé 0 0: C, ING: HE, 1,925 8, 60,0, — Cale. pour 
CH'CICHO : C, 19,79, D, 1,7: 8, 70,6. 


L'analyse du produit solidifié a donné des résultats identiques. 

Le composé obtenu serait donc l'acroléine a-monoivdre 
CI°=CICHO. Le rendement en produit brut atteint à peine 29 U u. 
La rapidité avec laquelle ce composé s'altère, surtout à chaud, 
explique que le rendement en produit pur soit particulièrement 
faible. Le résidu de la distillation est formé par une masse brune 
très visqueuse qui, par élévation de température, se décompose 
avec mise en liberté d'iode. 

I est probable que la coloration et la viscosité croissante du 
composé obtenu résultent d'un commencement de polymérisation 
beaucoup plus rapide iei qu'il ne l'était avec l'acroléine mono- 
chlorce où l'acroléine monobromee., 


Laboraloire de Chimie générale. Faculté des sciences. Alger. 


N° 124. — Décomposition catalytique des amides; 
par M. Alphonse MAILHE. 


128,9, 1025.) 


On sait que l'une des préparations les plus commodes des 
amides consiste à faire réagir sur lammoniaque les chlorures 
d'acides : 


RCOCI+ XI HCI : RCONIR 


Elles possèdent par conséquent dans leur moléeule le groupement 
REO des chlorures d'acides. 

Or, j'ai montré que ces derniers peuvent perdre facilement leur 
carbonsle sous l'action des metaux divisés, particulitrement du 
nickel ci 

On pouvait penser que les amides subiraient une dislocation de 
méme nature en présence des catalyseurs métalliques selon la 
réaction : 

RUONH? = CO. RNIR 


LOU Ru, L 180, p. 11H, 


A. MAILHE. 1895 


Si dans le cas des amides aryliques, cette réaction peut avoir lieu 
«l'une manière à peu près complète, il n'en sera pas de même 
lorsqu'il s'agira d’amides aliphatiques. On sait en effet que les 
amines primaires forméniques subissent vers 400°, une déshydro- 
génation régulière avec formation d'un nitrile. Li est donc possible 
qu'une partie de l’amine issue du dédoublement de l'amide soit 
changée en nitrile. 

On sait, d'autre part, que les amides subissent la déshydratation 
normale en nitriles, lorsqu'on dirige leurs vapeurs sur certains 
catalyseurs chauffés à la température de 420° {1}. ‘ 

On obtient avec de la pierre ponce un rendement de 91,5 0/0 en 
nitrile, de 32 0/0 avec l’alumine et de 86,5 0/0 avec le sable. 

1° Bensamide. — La benzamide, CII: CONH?, se prépare très 
facilement en versant du chlorure de benzoyle dans de l'ammo- 
niaque. Elle se sépare immédiatement par refroidissement, en 
paillettes fondant à 130° et bouillant à 28°. 

Lorsqu'on dirige ses vapeurs sur du nickel récemment réduit, 
chauflé à 420, on constate une décomposition, caractérisée par la 
formation de gaz et d’un liquide condensable. 

Le gaz est exclusivement formé d'anhydride carbonique, d'oxyde 
de carbone et d'hydrogène : CO?, 30 0/0; CO, ?5 0/0; H, 35 0/0. 

L'anhydride carbonique provient du dédoublement d’une partie 
importante d'oxyde de carbone au contact du nickel actif : 2CO — 
CO?+cC. 

Le liquide condensé soumis à la distillat. fournit d'abord des traces 
de benzine, puis le thermomètre monte tout d’un coup jusqu'à 183. 
Il distille alors une quantité importante de produit. C'est de l'aniline 
qui a étt caractérisée par la formation de la mauvéine, de son 
sulfate et de son chlorhydrate. La benzamide s'est, par conséquent, 
détruite régulièrement au contact du nickel divisé en oxyde de 
carbone et aniline, suivant la réaction simple : 


C'HSCONH? == CO + CHIPNIFE 


Les traces de benzine trouvées proviennent d'un dédoublement 
partiel de cette amine phénolique et une partie de la benzine s'est 
détruite à son tour au contact du nickel, en hydrogène qui se 
dégage et charbon qui se dépose à la surface du catalyseur. 

2 Valéramide, — La valéramide (CH3}C11.CH: CONIE, qui fond à 
126" et bout à 230°, se dépose à froid de la liqueur chaude obtenue 
eu saturant l'ammoniaque par le chlorure d'isovalérrle. Après 
séparation des cristaux, l'évaporation du liquide filtré en fournit 
une nouvelle quantité importante. Ses vapeurs, dirigées sur le 
nickel divisé avant servi à la réaction précédente, se decomposent 
à 430°, en gaz à réaction alcaline et un liquide condensable. La 
décomposition du gaz est la suivante : CO?, 12 0/0; CO, 31 0/0; 
Call, 12 0/0: 11, io O 0. 

Le liquide formé est constitué par de l'isobutvronitrile, bouillant 
à 105-106”. Si, en effet, on le traite par une action hydratante, à 


(1) Bœuxer et Wanp, Am. chem. Soe., 16, t 38, p. 25h. 
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l'aide de potasse alcoolique, il se transforme en acide isobutyrique, 
en même temps qu'il se dégage du gaz ammoniac. 

La valéramide a subi au contact du nickel une dislocation en 
oxyde de carbone et isobutylamine, qui s'est dédoublée à son tour 
en hydrogène et isobutvronitrile : 

(CH3)2CH.CH2CONH? = CO -- (CH3)CHCH?NH? 
(CH3)2CIL. CIPNH? — 2 H? + (CH3} CHCN 


Mais cette double réaction est accompagnée de la formation 
d'une petite quantité de carbure éthylénique, résultant de la décom- 
position d'une partie de l’amine primaire formée, ce qui a, pour 
ettet, de libérer du gaz ammoniac qui rend alcalins les gaz dégagés : 

(CIB}CH.CHENH2 = NH3 + (CH:}>?C-CIP 


L'isobutylène a subi à son tour une destruction plus avancée en 
carbures éthyléniques plus simples et en charbon et hydrogène. 

On constate enfin que la formation de gaz carbonique est moins 
importante que dans le cas de la benzamide, ce qui est dû à l’acti- 
vité moins grande du nickel. 

3% Propionamide. — En versant le chlorure de propionyle dans 
de l'ammoniaque, la réaction est très violente. Mais la propiona- 
mide, très soluble dans l'eau ne cristallise pas. Ou l'obtient par 
évaporation de la solution. Elle fond à 79° et bout à 213°. 

L'action du nickel divisé à 430°, sur ses vapeurs fournit un déga- 
gement de gaz à réaction ammoniacale, de composition: C0, 
Y 0:0; CO, 31 0/0; C"1l?», 9 0/0; Il, 51 0/0. 

Il se condense en mème temps un liquide qui bout à SU-82:, à 
odeur de nitrile. Bouilli avec de la potasse alcoolique il fournit un 
dégagement de gaz ammoniac et le résidu du ballon évaporé avec 
de l'anhydride arsénieux a fourni l'odeur de l'oxyde de cacodyle. 

C'est donc l'acétonitrile que l'on a obtenu dans la décomposition 
de la propionamide au contact du nickel, suivant les réactions : 


CH'CHCONII - CO : CHICIPNH? 
CIFCHENIP = 2H2-; CIBCN 


IL Y à eu en méme temps formation d'une petite quantité d'éthv- 
lène et de gaz ammoniac, provenant de la décomposition d'une 
certaine proportion d'éthylamine. 

4 Acétanide. — Les vapeurs d'acétamide dirigées sur du nickel 
chaullé à 400-110*, se décomposent d'une manière régulière avec 
dégagement d'un gaz formé d'oxyde de carbone, d'anhydride carbo- 
nique et d'hyvdrogene, Ce gaz bleuit le tournesol, par suite de la 
présence d'ammoniaque. La réaction est encore plus active lorsqu'on 
porte la température du catalvseur jusqu'à 440°. Le gaz renferme 
alors 5 O0 d'anhsdride carbonique et 18 0,0 d'oxyde de carbone. 
Mais une quantité importante du premier s'est combiné avec l’am- 
moniaque et où le retrouve dans le liquide condensé renfermant un 
peu d'eau. Celle-ci, additionnée d'acide cldorhydrique, produit une 
elervescence importante. 

Le produit condensé à la sortie du tube à catalyse est formé 
d'un peu d'eau et d'acetamide qui na pas été décomposée. 
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Il présente. en outre, la réaction de l'acide cyanhydrique. 

Il résulte de là que l'acétamidc s'est décomposée au contact du 
nickel, au-dessus de 400°, en oxyde de carbone et méthylamine. 

L'oxyde de carbone s'est partiellement dissocié en charbon et 
anhydride carbonique; la méthylamine s'est scindée en hydrogène 
et acide cyanhydrique. 

Enfin, une portion de méthylamine a subi la décomposition 
totale en charbon, hydrogène et ammoniac. 

Ces diverses réactions expliquent la formation des divers corps 
signalés plus haut. 

Conclusions. — Tandis que les catalyseurs déshydratants (alu- 
mine, thorine, silice, pierre ponce, etc., dédoublent les amides en 
nitriles et eau, les catalyseurs métalliques, tel que le nickel, 
séparent de l'oxyde de carbone et libèrent une amine. 

Dans le cas des amides phénoliques (benzamide\, où l'amine 
formée est stable au contact du nickel, celle-ci se retrouve intacte 
à la fin de la réaction. On obtient ainsi une amine ayant un atome 
de carbone de moins que l'amide primitive C'est un moyen simple 
de pratiquer la dégradation des amides sans intervention du brome 
et de la potasse. Dans la décomposition des amides aliphatiques. 
les amines primaires formées ne peuvent pas subsister au contact 
du nickel. On obtient à leur place un nitrile. 

Mais ou remarquera que ce nitrile n'est pas identique à celui que 
fournit la déshydratation catalytique des amides. Celle-ci, conduit 
à un nitrile de même richesse carbonée, tandis qu’en présence de 
nickel, on atteint un nitrile ayant un atome de carbone de moins 
que l'amide dont on est parti. 


N° 125. — Rectification au mémoire « Sur quelques déri- 
vés de l’acide azothydrique » ; par À. KORCZYNSKI 
(collaborateur St. NAMYSLOWSKI). 


(16,9.1925.) 


Parmi les dérivés décrits dans notre dernière note, sous le même 
titre (1), se trouve la picrylazide. Nous avons remarqué, après la 
publication, que cette combinaison et sa transformation en dinitro- 
dinitrosobenzène ont été déjà décrites par Schrader (2). 


N° 126. — Édification de la série paracyménique à partir 
de l’alcool isopropylique. — II. Synthèses au moyen du 
bromure de p-isopropylphényimagnésium ; par M. Léonce 


BERT. 
(20.8.1925.) 


.MgBr (4) 
Préparation du magnésien CAS 
NCH(CIBR (1 


La préparation du magnésien du p-bromocumène (3) est beau- 
{1 Bull. Soc. chim,. (41, 1924,t. 35, p. 116. 


€) D. ch. Gi, UM, € 50, p. 777. 
8. Voir, pour l'obtention économique de ce corps à partir de l'alcool 
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coup plus aisée que celle du magnésien du p-bromotoluène: elle 
est comparable comme facilité avec celle du bromure de phényIma- 
gnésium, à condition de catalyser au début par introduction de 
quelques gouttes de brome sec. 

L'opération s'effectue comme pour le bromobenzène. Avec des 
produits bien secs, le brome amorce la réaction aussitôt à froid : 
la solution éthérée se trouble, entre en ébullition et prend peu à 
peu une couleur café. 

Le magnésien est soluble dans l'éther, la réaction est vive, en 
sorte qu'il n'est pas nécessaire d'agiter mécaniquement pour renou- 
veler les surfaces de contact du métal et de la solution. 

Le bilan de la réaction est fourni par l'analyse immédiate du 
produit de la décomposition par l'eau. On recueille à la distillation 
du cumnène et du pp'-diisopropyldiphényle : 

(ti (CIF}CH-CSHe-CSIP-CHCIF 2? (4) 
engendré par la réaction secondaire : 
Br (4j 


2 CIF : Mg 
NCILCIB} (1 


== (h (CH #CH-CSH-CSHS-CH(CIHR (4): MgBr° 


En opérant avec une molécule de p-bromocumène et un atonr 
de magnésium (durée de la préparation : une heure et demie, on 
récupère 10 0/0 environ du métal et l'on constate que #0 O;Ù du 
p-bromocumène mis en œuvre ont été transformés en magnésien 
et 19 0 0 en pyr-diisopropyidiphényle. 


Condensation avec l'orygène. Synthèse du p-cuménol. 


ORDRES CES A0 OMgBr (10 OH à 
CS > "CPS + CRC 
SCHCH (0 NCH(Cii}: (D Cii(CI n 


Dans la solution élhérée du magnésien préparé à partir d'une 
molécule de réactifs, on envoie pendant 2 heures, un courant assez 
rapide d'oxygène sec, en agitant mécaniquement. La teinte brun 
foncé du magnésien s'éclaireit peu à peu et vire au vert päle à la 
lin. On décompose par de l'eau acidulée, on extrait à trois reprises 
la solution éthérée par de la lessive de soude à 10 0 0 et l'on sur- 
sature les liqueurs alcalines réunies par de l'acide chlorhydrique. 
1 surnage une huile rouge brun foncé qu'on isole au woven de 
l'éther, On sèche la solution éthérée sur du sulfate de sodium 
anhvdre, et Fon rectilie le résidu après avoir distillé l'éther au 
bain-marie, l’resque tout passe au-dessus de 200. Une nouvelle 
rectification fournil 25 gr. de p-cuinénol pur, passant à {19 sous 
19 mm. et à 225-227? sous 724 mim., sous la forme d'un liquiie 
incolore, qui se prend par refroidissement en une masse d'aiguilles 


isopropylique, mon précédent mémoire sur des svnthèses nouvelles 
du paraeyméne, Ce Zull., p. 1232. 
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blanches, feutrées, à odeur de carvacrol, fusibles à 61°. Le p-cumé- 
nol jaunit à la longue. 
Le rendement est de 18 0/0; on récupère 66 gr. de cumène. 
Analyse. — Subst., Or,1844; CO", 05,368; H'O, G:",1484; C 0/0, 79.32 ; 
H ü/0, 8.94. — Calculé pour C*IH''0 : C 0/0, 79.41; H 0/0, 8.82. 


Le p-cuménol a déjà été préparé par Paterno et Spica (1) en fon- 
dant l'acide p-cumènemonosulfonique avec de la potasse caustique 
et par Jesurun (2) en chauffant à {80° l'acide : 


/2H (4) 
CSIH£COZII 6) 
C'H7 6) 


avec de l'acide chlorhydrique concentré. 
Ces auteurs attribuent au p-cuménol les constantes : 


Ebcorr. — 92409-22909  K —Gle 


qui concordent avec mes déterminations. 

Ether méthylique : (CH3)CII-CSH:-OCH3. — On dissout, dans un 
ballon de 250 ce., 135,6 (Um°!,1) de p-cuménol dans 50 cc. de lessive 
de soude à 10 0/0. On y ajoute 12 cc. (0"°!,12) de sulfate diméthylique, 
on bouche hermétiquement et l'on agite vivement à la tempéra- 
ture ordinaire. Le liquide s'échauffe assez fortement. On termine la 
réaction en surmontant le ballon d’un réfrigérant ascendant et en 
faisant bouillir pendant quelques minutes. On ajoute de la lessive 
de soude jusqu'à réaction alcaline et l'on rassemble l'huile surna- 
geante par de l'éther. La solution éthérée est séchée sur du chlo- 
rure de calcium fondu, puis fractionnée. On isole, après deux rec- 
tifications, l'éther méthylique cherché, avec un rendement de 95 0/0, 
sous la forme d'un liquide incolore, insoluble dans l’eau et dans 
les liqueurs alcalines, à odeur anisée très agréable, plus agréable 
encore que celle de l'éther méthylique du p-crésol. il bout à 207°,5- 
208° sous 728 mm., à {00° sous 22 mm. 

Paterno et Spica (loc. cit.) donnent Ebcrr.—212%-2{3° pour 
l'éther préparé de façon différente, chiffre certainement trop élevé. 

Analyse. — Subst., 05,1529 : COS, 0:46; FO, 077,129: C 0/0, 79.58; 
H U/U, 9.2. — Calculé pour CIO : C 0/0, KD.00 ; EE 0/0: 9.83. 

11 présente en outre les constantes suivantes: d7—0,955, ni—1,513, 
ms D 47,2. Calculé pour CIO : Rh — 46,46. 

Ether éthylique : (CH*YCH-CI-OCAB. — L'éther éthylique dn 
p-cuménol se prépare au moyen du sulfate diéthylique, exactement 
comme l'éther méthylique avec le sulfate diméthylique. La seule 
dilférence est que l'agitation à froid du p-cuménolate de soude 
avec le sulfate diéthylique n'échaufte que faiblement la masse. On 
isole facilement l'éther cherché, avec un rendement de 80 0,0. 

C'est un liquide incolore, insoluble dans l'eau et dans les liqueurs 


1 Jahresbericht der Chemie, 156, p. 10. 
(2; D eh Gt 49, 1sS6, p. 1416. 
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alcalines, qui bout à 222° sous 728 mm. et à 113°-114° sous 22"%,5. 
Il possède une odeur anisée moins intense et moins agréable que 
celle de l'éther méthylique. 

Analyse. — Subst., Urr,2235; CO’, Os, 681; H'O, 0:7,1971: C 0,0, 0.31; 
H 0/0, 9.80. — Calculé pour C"“HO: C u/0 AU. 49; H 0/1, 9.7. 

On a, en outre, d#5—0,938, n%5— 1,506, Len #= 51,94. 

Calculé pour C'tH160 : R,, = 51,08. 

Paterno et Spica (loc. cit.) indiquent pour cet éther obtenu par 
une méthode différente : Ebcorr. — 2440-2459, d— 1,026, chiffres 
manifestement erronés. 


Condensation avec l'anhydride carbonique. 

Synthèse de l'acide p-cuminique. 

à (4 CO? (4) H2 2 1, 

eu. M8Br CO? /COMgBrt H o on CH 
CSH > Ci C1: 

NCH(CH3)7 (1 NCH(CH3y (1 NCHICH?? 1: 


On fait barboter de l'anhydride carbonique sec dans la solution 
éthérée de 0"°!4 de bromure de p-isopropylphényImagnésium 
refroidie par de la glace. Le liquide devient rouge vineux, puis 
jaune vert et il se dépose une masse pâteuse jaune vert peu abon- 
dante. On obtient après le traitement habituel une couche éthérée 
colorée en vert. Ou l'épuise trois fois par agitation avec de la soude 
caustique au dixième, et l'on sursature les liqueurs alcalines 
réunies par de l'acide chlorhydrique. L'acide p-cuminique se 
sépare sous forme cristalline au bout de quelque temps. Ou essore, 
on lave à l’eau, on écrase sur une assiette poreuse, on redissout 
dans l'alcool, on traite par du noir animal et l'on fait cristalliser. 
On obtient de belles lamelles blanches fondant à 116°. 

Le rendement atteint 40 0,0. Il diminue lorsqu'on augmente la 
quantité de réactifs. 

Analyse, — Subst, 0,244: CO, OUer6x3; HO, Cer,1710: C 0/0, 73.01; 
10/0, 7.41. — Calculé pour C'H#0* : C 0,0, 73.17; H 0/0, 7.32. 


C'est donc bien en raison de son mode d'obtention et de son 
point de fusion qui concorde avec celui des Tables, l'acide p-cumi- 
nique. 

Etliers de l'acide p-curmninique. 


L'acide p-cuminique a été préparé jusqu'ici par oxydation de 
l'aldéhyde correspondante, retirée de l'essence de cumin, ce qui en 
fait un produit extrémement coûteux et explique pourquoi le 
p-cuminate d'éthyle à été seul décrit jusqu'à présent. 

La faveur dont jouissent eu parfumerie les éthers benzoïiques 
{essence de Niobé et fikateurs) n'a incité à préparer la série des 
éthers p-cuminiques. 

La synthèse précédente fournissant l'acide p-cuminique avec un 
trop faible rendement, j'ai cherché un mode de préparation synthe- 
tique plus pratique. J'ai atteint le but en appliquant au cumine 
l'exceUent procédé de synthèse d'acides aromatiques au moyen du 
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chlorure d'éthyloxalyle et du chlorure d'aluminium proposé par 
I. Bouveault en 189% (1) et fort peu utilisé depuis, à ma connais- 
sance. 

Le chlorure d'éthyloxalyle réagit, comme on sait, sur les car- 
ÿrures aromatiques, en présence du chlorure d'aluminium, pour 
donner naissance à des éthers à fonction cétonique. Exemple : 


CI-CO-CO2C?I5 + CSHS — 11CI +- CSH5-CO-CO2C1F 


Ces éthers, saponiflés, donnent naissance aux acides correspon- 
dants, qui, chauffés au bain-marie avec de l'acide sulfurique con- 
«entré, perdent de l'oxyde de carbone en donnant l'acide aromatique 
correspondant. Exemple : 


CSH5-CO-CO!II — CO + CSH5-CO'I 


L. Bouveauit a préparé ainsi les éthers éthyliques des divers 
homologues de l'acide phénylglyoxylique, avec des rendements 
toujours supérieurs à 79 0/0. Il a montré qu'avec le toluène, par 
exemple, la réaction donnait exclusivement naissance au p-crésyl- 
glyoxyiate d'éthylie. J'ai pensé que, par analogie, j'obtiendrai avec 
le cumène (2) uniquement le p-cuményiglyoxylate d'éthyle et par 
suite l'acide p-cuminique, ce qui a lieu effectivement. 

Pourquoi le procédé de Bouveault n'a-t-il pas rencontré au cours 
de ces trente dernières années l'accueil favorable qu'il mérite? La 
raison doit en être cherchée pour moi dans le réactif employé : le 
chlorure d'éthyloxalyle. 

Chlorure d'éthyloxalyle. — Le meilleur mode de preparation de 
ce composé est dû à von Richter (3). Il consiste à chauffer un 
mélange d'oxalate d'éthvie et de pentachlorure de phosphore : 


CO2C21PF-CO2C1F +: PCF = CI-CO-CO*-CIF + CECI -E POCE 


L'écart relativement faible des points d'ébullition de Foxychlo- 
rure de phosphore (10%) et du chlorure d'éthyloxalvle 635-135", 
rendait, à cette époque ii), leur séparation par distillation fraction- 
née très laborieuse. 

Le procédé a été grandement amélioré par R. Anschütz 6), qui a 
découvert que la réaction ci-dessus se passait eu deux phases : 

1° A température inférieure à 165", le peutachlorure de phosphore 
substitue CE à O : 


CO?C:li-CO'C'il : POI = CE-COCH5-COC1P . POCE 


li Hall. Soe. chim. (3, 186, 45, p. 1014 el série, 1S07, L 47, p.303 
2. L. Borvesutr n'a pas appliqué son procédé au enmèéne, sans doute 
à cause de La grande ditticulté d'obtention de ce carbure à l'époque où 
il a publié son Mémoire. 

8 D. ch. G., 1877, &. 40. pr. 222S. 

4; Il n'en est plus de même aujourd'hui avec les puissantes colonnes 
à distiller dont nous disposons. 

1: D. ch. G., SKSû, 1 19, p. 210N. 
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2 Le dérivé dichloré obtenu se décompose quantitativement vers 
165°-170° en chlorure d'éthyle et chlorure d'éthyloxalyle : 


CL-CO-C'H5-CO?C'H5 = C'HsCI + C-CO-CO?C2HS 


En fractionnant le produit de la réaction {1° sous pression réduite 
on sépare très facilement POCI' (E,; — 45°-ä0c) du dérivé dichloré 
et de l'oxalate d'éthyle en excès qui passent vers 88°-894 sous 
45 mm. Il suflit alors de porter à 165°-170° le mélange de ces deux 
derniers corps pour réaliser la réaction 2°. Il est facile de séparer 
le chlorure d'éthyloxalyle, qui bout vers 134° de l'oxalate d'éthvle 
en excès qui bout vers Ne. + 

Anschatz néglige d'indiquer comment il convient de conduire 
l'opération pour réaliser la première phase avec un bon rendement 
si bien que A. Peratoner et B. Strazzeri (1), qui ont utilisé son pro- 
cédé, n'ont obtenu du chlorure d'éthyloxalyle qu'avec le faible 
rendement de 21,4 0/0. 

J'ai trouvé dans les Mémoires précités de L. Bouveault les deux 
phrases suivantes : 

. J'ai pu obtenir le chloroxalate d'éthyle en grande quantité en 
me servant du procédé donné par Anschaûtz (2). » 

« La préparation du chlorure d'éthyloxalyle est très désagréable 
à faire au laboratoire, mais. bien conduite, elle peut donner jus- 
qu'à HU 0/0 de rendement; l'aile en grand, dans des appareils 
étanches, elle fournirait ce réactif à un prix très abordable, qui ne 
dépasscrait pas 30 francs le kilo (3. » 

Mais Bouveault, à l'exemple d'Anschütz, ne dit pas comment il 
convient de « bien conduire » l'opération pour obtenir le rendc- 
ment clevé qu'il indique, en sorte que j'ai dû procéder à une mise 
au point personnelle. J'ai reconnu tout d'abord que Peratouer (/oc. 
cit.) obtenait de mauvais rendements parce qu'il ne portait pas à 
uue température suffisante le mélange de PCB et d'oxalate d'éthyle. 
11 conseille, en elfet, de chantier au rélrigérant ascendant de facon 
que le liquide ne reflue pas. Je chauffe au contraire au bain d'huile, 
avec rélrigérant descendant, vers 135110, J'arrête l'opération 
quand POCB cesse de distiller et continue alors comme l'indique 
Anschnñtz. 

J'ai ainsi régulièrement le rendement de Bouveault. 

Comtue le dit cet auteur, la préparation est très désagréable à exé- 
cuter sur des quantités de l'ordre de la molécule, à cause du PCF 
à transvaser. Mais si l'on dispose d'une bombe à chlore liquide. 
rien n'est plus facile que de préparer POP avec PCB, dans le bal- 
lon laboratoire même, en suivant les indications du manuel bien 
connu de Gattermann (5j. Je signale en outre que PCI: se prépare 
rapidement, sans danger et presque sans surveillance par le très 
pratique mode opératoire de Grache (5). J'ajoute entin que 


4 Gazs. chim. al, ISSU 28, p. 301-302, 
Bull Sue. chine. à, FS96, € 45, p. FOI. 
Ibid, % série, IS97, L 47, p. 022. 
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MM. Cotelle et Wahl (1) ont fait connaître récemment un très éco- 
nomique procédé de préparation de l'oxalate d'éthyle qui double 
le rendement du meilleur procédé antérieurement connu, en le por- 
tant à 80 0/0 de la théorie, de sorte qu'en définitive le chlorure 
d'éthyloxalyle est aujourd'hui, toutes choses égales d'ailleurs, bien 
moins coûteux que ne l’estimait Bouveault, et mérite de ce fait de 
trouver place dans l'industrie organique. 


Condensation avec le cumène : p-cuménylglyorylate d'éthy le. 
(CH 2CH-C6ih5 -- CI-CO-CO?C1F5 
= 1ICI + @ (CI) CH-CSI-CO-CO?C?IS (4) 


Des deux modes opératoires proposés par Bouveault {/oc. cit.) 
en 1896 et 1897, le premier en date est ici le meilleur, à condition 
d'agiter mécaniquement la masse, pour empêcher la formation, sur 
les morceaux de chlorure d'aluminium, de la gaine isolante qu'y 
produirait le dépôt de la combinaison insoluble que donne le chlo- 
rure d'aluminium avec le p-cuménylglvoxylate d'éthyle. 

Au mélange, chaufté vers 40°-50°, de 200 gr. de sulfure de carbone 
sec avec 120 gr. (1®°!) de cumène sec et 113 gr. de AICH pulvérisé 
({ mol.), on ajoute goutte à goutte 136 gr. (1 mol.) de chlorure 
d'éthyloxalyle. La masse se colore peu à peu en rouge foncé, en 
même temps que du gaz chlorhydrique se dégage très régulièrement. 

Ce dégagement cesse aussitôt après que la dernière goutte de 
réactif a été ajoutée; le mélange est alors devenu päteux. 

Après relroidissement, on décompose avec précaution par de 
l'eau pure. On lave avec de l'eau chlorhydrique, puis avec de l'eau 
pure, l'huile orangée qui s'est séparée. On distille le sulfure de 
carbone au baïin-marie, puis on frartionne le résidu sous pression 
réduite. On obtient ainsi, après deux tours de rectification, une 
huile jaune d'or sous une faible épaisseur, orangée sous une épais- 
seur plus grande, à odeur désagréable, qui bout nettement à 175 
sous 175,5, à 180” sous 20"",5 et qui donne à l'analyse les chiffres 
suivants : 

Analyse, — Subst., 061679 : CO, 0r,4361: HO, 01102: C 0/0, 70.04; 
H 0/0, 7.2, — Calculé pour CSH"Of: C 0/0, 70,91: H 0/0, 7.27, 


est donc bien le euménvlzlvoxylate d'éthvle attendu. 
Sa transformation intésærate en acide p-cuminique fixe de plus sa 
constitution et en fait un dérive para. 
se : ue nn. UM 
J'ai trouvé, en outre, di 1,043, rt 1,516, md d 63,20. 


Calculé pour C111603 R,, -= 60,30, 

Le rendement est de 75 0/0. La préparation est trés rapide et 
com mode. 

Acide p-cuménylgb'ozrlique : (CHSECH-CSIT-CO-CO-H. — On 
introduit l'éther précédent dans un ballon, avec un léger excès de 
soude à 100 0et l'on porte à l’ébullition, eu agitant de temps en 


(1) Bull. Soc. chine. 43, 1925, €. 35, p. 8. 
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temps. Au bout de quelques minutes, tout est dissous, ce qui 
indique que la saponification est intégrale. On acidifie la liqueur 
avec de l'acide chlorhydrique : l'acide organique se rassemble 
pour la plus grande partie à la surface, sous la forme d'une couche 
huileuse. On extrait au moyen de l'éther. Le résidu de la distilla- 
tion de l'éther au bain-marie, maintenu à 100° dans le vide, pen- 
dant une heure, constitue l'acide cherché que l'on transforme en 
acide p-cuminique comme suit : 

_ Acide p-cuminique : (CH:}?CIHI-CSH-CO2IL — On dissout l'acide 
p-cuménylglyoxylique dans de l'acide sulfurique concentré. On 
chauffe au bain-marie. 1 se produit un abondant dégagement 
d'oxyde de carbone : 


«t) (Cii3)2Cii-Ciis-CO-COH (© — CO --- (0 (CHSPCH-CSH*-COH 


Quand le dégagement gazeux a pris lin, on laisse refroidir, puis 
on verse le produit dans l'eau. L'acide se dépose aussitôt sous la 
forme d'une poudre blanchâtre, qu'on essore, lave à l'eau et sèche. 

Le rendement est théorique. 

Cristallisé dans l'alcool dilué, l'acide se présente sous la forme 
de lamelles blanches fondant à 116-117. 

Analyse. — Suhst., 0e,2134; CO, Oertiotns HO, 671607: C 0/0, 73.06: 
11 0/0, 7.34. — Calculé pour C“H“O": C U;0, 33.17: H 0/0, 7.82. 


L'analyse, le mode d'obtention et le point de fusion suffisent à 
identifier le produit à l'acide p-cuminique. 

En délinitive, le cumène louruissant pratiquement sou poids 
d'acide p-cuminique, 1 kilogr. d'alcool isopropylique industriel 
à 91 0'U (petrohol: permet de préparer 1100 gr. environ de cet 
acide, à un prix que j'estime inférieur d'au moins trois fois à celui 
de l'acide dérivé du cumin. 


Ethers p-cuminiques. 


Les éthers suivants ont tous été préparés par la méthode à la 
prridine, avec des rendements supérieurs à 55 0 0, à partir de lgr. 
de chlorure de p-cuminoyle et de la quantité calculée d'alcool pour 
chacun d'eux. | 

Les éthers préparés constituent des liquides incolores d'antant 
moins mobiles que leur poids moléculaire est plus élevé. 

On constate pour les ethers p-cuminiques, comme pour les éthers 
benzoïques, niais d'une manicre plus marquée, que l'odeur s'affaiblit 
à mesure que le poids moleculaire augmente. L'atténuation est très 
nette quand on passe du p-cuminate de méthyle au p-cunrinate 
d'eéthyle et lodeur devieut pratiquement nulle dès le troisieme 
terme. Font exception toutefois : le p-cuminate d'isooctvle dour 
d'une odeur graisseuse nette et le p-cuminate de benzxle, done 
d'une trés faible, mais néanmoins perceptible odeur d'amandes 
UC TEUS, 

l'enarque au sujet des réfractions moléculaires. 


est remarquable que les cthers p-cuminiques présentent tous 
une notable exaltation de la réfraction moléculaire. Si l'on consult 


Constantes des éthers p-cuminiques préparés. 


R. M. 


Fo REP di 7 id |éhioique 
Méthylique # ee. CHHMO? Eb;; = {26 dv=1,018 | #=1,615 | 62,72 | 51,05 
Ethylique ................. CH160! Eb,s,, = 134°,5 d\ = 1,000 nf — 1,508 57,23 55,67 
Propylique................ CSH180? Eb,, — 118 di* = 0,981 né = 1,508 62,09 60,29 
Isopropylique .........,... CH180? Eb,, = 138° di = 0,978 nl — 1,500 61,95 60,29 
Biityhique si énssisesenent Cr1120? Eb,,— 1619-1622 | df5 —0,970 ni = 1,501 66,78 64,90 
Isobutylique............... CrIP"O? Eb,, = 155 d\"— 0,966 n° = 1,497 66,60 64,90 
oui lijue PR C5H2:O° Eb;6., = 173 d} == 0,961. ni = 1,197 1,25 69,52 
Isooctylique............. .|  CH#0? Eb;6,3 — 199 d' = 0,938 n# = 1,491 85,21 83,38 
Benzylique .. ............. CTH180? Eb;5,;, = 218 di —1,059 nE = 1,594 76,87 75,16 
Cumylique ................ CIP*O? Eb;6,, — 213° di! = 1,023 ni — 1,545 91,18 89,01 


Se 
* Le p-cuminate de méthyle possède une odeur fine. agréable et persistante, qui le rend susceptible de trouver 
des applications comme parfum synthétique, ainsi qu'il en a été pour le benzoate de méthyle. 
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les tables de Landolt, on s'aperçoit qu'il en est de même, quoiqu'à 
un degré moindre, du très petit nombre d'éthers d'acides aroma- 
tiques (benzoates, cinnamates) pour lesquels on donne les valeurs 
des réfractions moléculaires expérimentales. 


Condensation avec le trioxyméthylène. 
Synthèse de l'alcool p-cuminique. 
MgBr  & co CH0MgBr 4) m0 CHOH 
CS —+ CIC —> CH! 
CH(CHE:* 1) CCI) (4) "CHICH: 11 


Au magnésien du p-bromocumène préparé avec 01,1 de réactifs, 
on ajoute 3 gr. (0"°!,1) de trioxyméthylène sec et l'on chautle au 
baiu-marie pendant 5 heures, en agitant mécaniquement. On traite 
lc produit de la réaction à la façon habituelle, et l'on isole facilement 
par distillation, d'abord un peu de cumène, puis de 220° à 20° une 
fraction, qui fournit après rectillcation, 55°,23 d’une huile incolore, 
à odeur d'alcool p-cuminique, qui bout à 144-145 sous 31"",5 et 
à 2440-245° sous 7:35 nm. Le rendement est de 35 0/0. Les caractères 
organoleptiques, les constantes physiques, l'analyse et le mode 
d'obtention identifient le produit à l'alcool p-cuminique. 

Analyse. — Subst., Or,1531; COS, Oer,4479: H'O, O6. 12sa: CU0, TOR. 
H 0/0, 1.36. — Calculé pour C'H'#*0 : C 0/0, 80.00; H 0,0, 1.55. 


> -,) —IiM ue 
On a, en outre, dt = V,J58, ni = 15522; TRE Fi — 46, i8. Calcule 


pour CIGIHO : Ru -= 16,40. 


Condensation avec la monochlorhydrine du glycol. 
Synthèse de l'alcool p-isoproprlphényléthy lique. 


Cet alcool n'a pus été décrit jusqu'ici. 

M. V. Grignavd a montré (1) que l’action d'une molécule de mono- 
chlorhydrine du glycol sur deux molécules de bromure de phénysl- 
magnésium permettait de réaliser, avec un rendement à peu près 
intégral, la synthèse de l'alcool phényléthylique. 

Cette méthode, appliquée au p-bromocumène, fournit aisément 
ctavec un rendement de 90 100, l'alcool p-isopropyriphényléthylique : 


Mebr (4) 
CI +. CI-CIF-CH?OH 
NSCH(EH 2 0 
2 C'AP-CIRCI 2 CI-CHE-CIPO-MgBr, 
MéBr (à) 
C7  CICH?-CIPO-MgBr 
CHE CHE 2 0) 
.CIHE-CHLO-MgBr & 
& CH = MyBrCI, 
SCH: Ci) « 


y se. Chi. Phys. 8, 1907, & 10, p. 23. 
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CH?-CII20-MgBr 
2 CU + 2170 
CH(CIB} () 


CH2-CH?OH © 
—2CIM + MgBr2 + Mg(OII}? 
NCH(CH3} 


On prépare dans un ballon d'un litre le magnésien du p-bromo- 
cumène avec une molécule de réactifs, puis on y fait tomber goutte 
à goutte 27 gr. de monochlorhydrine du glycol pure et sèche, 
mélangée d'un volume égal d'éther anhydre. 

Il se produit jusqu'au bout une très vive réaction, manifestée 
par le bruissement assez fort que produit chaque goutte de mono- 
chlorhydrine du glycol en arrivant au contact du magnésien. 

Le produit de la double décomposition reste en solution dans 
l’éther. On distille alors lentement l'éther au bain- marie; le contenu 
du ballon s'épaissit, et la seconde réaction commence avant que 
l'éther ait été complètement éliminé. On retire aussitôt du baïin- 
marie, car la réaction est éxtréruement vive. La masse se boursoufle 
et envahit tout le ballon. 

Le dégagement de chaleur est tel qu'il distille du cumène 
(Éb. — 152°-153°) avec le reste de l'éther. 

Quand la réaction est terminée, le ballon est rempli de granules 
blanc grisâtre, à apparence cristalline, peu adhérents les uns aux 
autres. Après refroidissement à l'abri de l'air, on désagrège la 
masse par simple agitation du ballon, on la projette par petites 
portions sur de la glace pilée, on acidifie, on extrait avec de l'éther, 
on décante la couche éthérée, on la lave au bicarbonate de soude, 
puis à l’eau pure, on distille l'éther et l’on rectifie sous pression 
réduite. 

On recueille ainsi sans peine 58 gr. de cumène et 45 gr. d'alcool 
pur. 

L'alcool p-isopropylphényléthylique constitue un liquide incolore, 
jaunissant à la longue, d'odeur faible rappelant celle du p-cynitne 
et de l'alcool p-cuminique. Il bout à 155° sous 29 min. 

Analyse. — Subst., üer,2733;: CO’, Oer,N039; HfO, 06r,2410 : C 0/0, 40,22; 
H 0/0, 1.80. — Calculé pour C''H'O : C 0/0, SUN; HE 0/0, (30. 

N 

On a, en outre, d}—U,969, nf. 71,521 pe 
pour C'H160 : Ri= — D0, 93. 

Éther acétique. — 11 a été préparé par chauffage de l'alcool avec 
deux parties d'anhydride acétique et un peu d'acétate de sodium 
londu, pendant 10 heures à 110°. C'est un liquide incolore, doué 
d'une odeur plus forte et plus aromatique que celle de l'alcool. Il 
bout à 143-146° sous 17 mm. 

Analyse. — Subst., 0F,2164; CO’, Oer,5989 ; H'O, 06,174, G 0/0, 35.49, 
H 0/0, #.80. — Calculé pour C*H"O! : C pou 39,22; H 0/0, K.73. 


On a.en outre, d! = 0,9s6, aff = 1,419, = sort Caleulé 


pour GBH#O2:R,; — 60,28. 
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Condensation avec l'orthoformiate d'éthyle. 
Synthèse de l'aldéhyÿ de paracuminique. 


MeBr OC 
CI = CH°O-CH 
NCIL CH NOCAH 
21152 (à 
a un 0C IF) 
NCH(CIH) 
CHIOCAHF) (4) 


C7 =. 20 + HCI 
CIKCH'? 01) 


-- MgBr-OCH5, 


/CHO (4) 
NCHCH5 2 1) 


Au magnésien du p-bromocumène préparé avec une demi-mole- 
cule de réactifs, on ajoute peu à peu 6 gr. d'orthoformiate d'éthyle. 
La réaction est peu vive. On chaulle pendant 6 heures. On 
décompose simplement par de l'eau, pour éviter la saponification 
de l'acétal. On isole de la couche éthérée, par rectilication dans le 
vide, du cumène, puis une portion passant de 4äite à 445" sous 
20 mm. Une seconde rectilication donne une huile incolore, à odeur 
douce, aromatique, qui bout à 142°-113° sous 18,5 et à 2t5}° sous 
121 mm., eu se décomposant légèrement, 

Analyse. — Subst, 06,293 COf, 06,60155 HfO, 067,21205 C GA, St 
H 0/0, 10,00. — Calculé pour C'H#0?: C0,0,70.67; H0;0, &UT. 

1] 

On a, en outre, d!'=0,914, nl. 1,1N1, — : = 061,25. Calenlé 
pour CHIÆOS SR, 60,06. 

C'est donc bien l'acétal de l'aldéhyde p-cuminique, comnmue le 
montre d'ailleurs sa facile transformation en cette dernicré par 
hydrolyse au moyen de l'acide chlorhydrique dilué. 

L'acétal de laldéhvde p-cuminique n'avait pas encore été décrit. 

Pour saponuilier l'acétal, it suflit de le chauffer pendant ! heure à 
l'ébullition, an réfrigérant ascendant, avec trois ou quatre fois son 
volume d'acide eblorhydrique 3 7. 

On agite l'huile surnageante avec du bisulfite de soude à : B. 
La combinaison bisultitique se sépare sous forme cristalline au 
bout de quelques heures, on lessore, on la lave avec de léther. 
puis on la décompose par distillation avec une solution aqueuse de 
carbonate de sodium. On isole l'aldéhyde sous la forme d'un liquide 
mobile, à odeur caractéristique, bouillant à 110" sous 14 mm. Cette 
aldéhyde fournil une semicarbazone cristallisée en belles paillettes 
blanches miroitantes, fondant instantanément à 222 sur le bloc 
Maquenue. L'oxydalion par le nitrate d'argent et la soude donne un 
acide fondant à FIG T1, comme l'acide p-cuminique. 

L'odeur, le point d'ébullition, Faspect et les points de fusion des 
derives ci-dessus  suflisent à identifier l'aldéhyde obtenue at 
peuminal. 


== 2C2HSOI -:- HICI-- C'IT* 
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Le rendement est de 33 0/0. Il est plus faible quand on opère la 
condensation au sein du toluène chauffé vers 100°, comme l'a 
conseillé Bodroux (1) pour des synthèses d'aldéhydes par cette 
méthode, dont il est l’auteur. 

L'aldéhyde p-cuminique a été préparée synthétiquement jusqu'ici : 

1° Par oxydation du chlorure de cumyle par le nitrate de plomb 
(méthode classique de Lauth et Grimaux) (2); 

% Par condensation de l'oxyde de carbone et du gaz chlorhydrique 
avec le cumène, en présence de chlorure d'aluminium et de chlorure 
cuivreux (3) ; 

3 En condensant le cumène avec CI1.CH2.0.CH3 en présence 
de SnCl* et en traitant le chlorure de cumyle ainsi obtenu, en 
solution hydroalcoolique bouillante par l'hexaméthylène-tétra- 
nine (À). 


Ces diverses synthèses, pas plus que la mienne, ne constituent 
des procédés pratiques de préparation, soit en raison des rendements 
insuffisants (1° et 2°), soit en raison du prix élevé des matières 
premières (4), en sorte que l'aldéhyde p-cuminique est restée un 
produit d'origine extractive, retiré de l'essence de cumin, qui en 
renferme de 40 à 50 0,0. Elle vaut, pure, 1300 fr. le kilo, ce qui 
explique pourquoi l'alcool et l'acide p-cuminique qui en dérivent 
ont été relativement peu étudiés. 

J'ai trouvé ici encore, dans la méthode de Bouveault (5), la 
solution du problème de la préparation synthétique économique de 
l'aldéhyde p-cuminique : 

L'acide p-isopropylphénylglyoxylique se combine à l’aniline avec 
un notable dégagement de chaleur. Si l’on chaufte le sel obtenu, en 
présence d’un excès d'aniline, à l'ébullition de cette dernière, il 
se transforme en un acide imidé, que la température élevée 
décompose aussitôt en anhydride carbonique et p-cuménylimide. 
Les deux réactions : 


(@) (CIF PCH-CSH-CO-COH (1 +- CIF -Nil? 
=iFO- O iCHPCii- CSC ON-CiE 
CO’H 
€ (CB CH-C'H'-C -N-CSIE 9 
CO’li 
= CO: -:- 4) (CHCH-C'H-CH = N-CHIE 6) 


se passent simultanément et il distille un mélange d'eau et d'aniline. 
en même temps que le gaz carbonique se dégage abondamment. 
La p-cuménvlimide se sépare très aisément de l'aniline, par distil- 


(1) Bull. Sue. chine. 535, AN, € 34, p 5x. 

2: EnxuteRA, Gauss. chine. tal ASST, €. 44, pp. 277. 

13} GATTERMANN, Liop. Ann. _ . 106, € 347, p. 30. 
4) SOUMELET, BUIL Soc. chim.  AULÉS t. 15,p. 4. 
&n Bull. Soc. chün. 5, LR DT 
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lation dans le vide, grâce à sou point d'ébullition beaucoup plus 
elevé. 

Pratiquement, il suflit de traiter l'acide p-cuménylglroxylique 
brut, obtenu comme je l'ai dit précédemment, par un excès d'ani- 
line, de chauffer tant qu'il se dégage du gaz carbonique et de l'eau, 
puis d'éliminer l'aniline par distillation dans le vide. On dissout 
le résidu du ballon dans de l'acide sulfurique à 23 0.0, et l'on 
chaulle quelque temps au bain-marie. Ou dilue le mélange de deux 
fois son volume d'eau, on extrait avec de l'éther, qui, aprés distil- 
lation, laisse l'aldéhyde. Il suflit de rectilier cette dernière sous 
pression réduite pour l'avoir pure. Le rendement est voisin de la 
théorie. 

L'aldéhyde a été identiliée comme précédemment. 

En délinitive, on obtient aisément, par cette méthode, 1 kilogr. 
d'aldéhyde p-euminique pure à partir de 1 kilogr. d'alcool isopru- 
pylique industriel (petrohol), ce qui en abaisse tellement le prix de 
revient qu'il est permis d'espérer que l'aldéhyde naturelle dispra- 
raîtra devant le produit synthétique. 

(Faculté des Sciences de Clermond-Ferrand, 
Luboratoire de M. le Doyen Chavastelon. 


N° 127. — Sur la transposition hydrobenzoïnique. 
2° partie (1). Etude de l’anisyl-phénylglycol symétrique. 
(p-méthoxy-hyÿdrobenzoïne), 
par MM. À. OREKHOFF et M. TIFFENEAU. 


(22.N.1Y25.) 


La déshydratation d'une hydrobeuzoïne, c'est-à-dire d'un glivol 
aromatique bisecondaire, peut théoriquement se faire de deux 
manitres suivant que l'un des oxhydryles s'élimine soit avec l'hy- 
drogène du carbone voisin (« déshydratation vinylique ::, soit avec 
l'hydrogène de l'orhydryle voisin (« déshydratation pinacolique 

Dans le premier cas, il Y a formation de cétone sans trans<po- 
sition (1), dans le deuxième cas, il se produit une transposition 
hydrobenzoïque, avec formation d'aldéhyde (1). 


R R 
UD R-CH——CS > R-CH-C/ > R-CH?-CO-R 


a Le OH OH 

| |. 

ON H 

Ÿ R 
(1) R-CH——CH-R —> R-CH-CH-R —+> ÿCH-CH0 

Te 1 [ie R 
| le O 
OI ILO | 


A} Premiere partie. Etude de l'hydranisoïne. Voir Bull. Sue. Ch 1. 
1023, 1. 33, 1N32. 
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De ces deux modes possibles, le second seul a été jusqu'ici 
observé en série cyclique : jamais le mode de déshydratation viny- 
lique n'a été constaté dans cette série, alors qu'il est la règle en 
série acyclique. 

Toutefois, les hydrobenzoïnes étudiées jusqu'à présent ne compre- 
naient que des hydrobenzoïnes symétriques c'est-à-dire des glycols 
bisecondaires dont les deux substituants sont identiques Ar-CHOH- 
CHOH-aAr. 

11 était donc très intéressant d'examiner le cas des hydroben- 
zoïnes dissymétriques dont les deux radicaux substituants sont 
ditlérents Ar-CHOH-CHOH-Ar'. 

Dans ce cas le nombre des possibilités réactionnelles est aug- 
menté, du moins en ce qui concerne la déshydratation vinylique. 

La déshydratation pinacolique d'un tel glycol aboutit toujours 
au même produit, quel que soit l’oxhydryle éliminé : 


Ar-CH——CH-aAr 


| 
OH bn 
/ NN 
x M 
4 ie 
V Ÿ 
Ar-CII——CII-Ar Ar-CH— Cll-Ar! 
| 1 | 
O O 
| Xe 4 | 
Te » 
M 4 


R 
NCII-CHO 
R'” 


Ainsi cette réaction ne nous permel-elle pas de comparer les 
deux radicaux Ar et Ar tant au point de vue de leur capacité affi- 
nitaire qu'au point de vue de leur aptitude migratrice. 

C'est donc seulement en ce qui concerne la déshydratation vénr- 
lique que l'étude des hydrobenzoïines à substitution inégale est 
intéressante; dans ce cas, il n'est pas inditlérent que ce soit l'un ou 
l'autre des deux oxhydryles qui s'élimine, car pour chacun d'eux 
il y aura formation d'une des deux cetones isomères : 


R-CHOTI-CHOH-R' 


# N 
Æ Ne 
2 À 
R-CII=C(OH:-R' R-COH):-CIER 
| | 
Y Y 
R-CII-CO-R' R-CO-CH-R 


Si, par conséquent, la déshydratation « pinacolique » des hydro- 
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benzoïnes dissymétriques ne présente pas un intérêt considérable, 
par contre, la déshydratation « vinylique », si toutefois on parvient 
à la réaliser, peut nous permettre de nous rendre compte de la 
stabilité relative des deux oxhvdryles secondaires. 

D'autre part, comme l'oxhydryle le moins stable est évidemment 
celui qui se trouve placé à côté du radical à plus grande capacite 
aflinitaire, nous avons là un moyen de comparer entre eux les 
divers radicaux au point de vue de leur capacité aflinitaire. 

Ces considérations nous ont amenés à étudier la p-méthoxyhydre- 
beuzoïne CH30.CSH*.CHOH.CHOH.CSHS, c'est-à-dire une hvdro- 
benzoïine du type ci-dessus, dans laquelle R est un pbényle et 
R' un anisyle. 

La valeur relative de la capacité aflinitaire de ces deux radicaux 
a déjà été étudiée par des méthodes tout à fait différentes, niais il 
nous a paru néanmoins utile de la déterminer à l'aide d'une réac- 
tion de déshydratation, de façon à vérilier la justesse des conside- 
rations théoriques qui ont été émises à cette occasion :l:. 

A la vérité, il était impossible de prévair a priori quelle marche 
prendrait la réaction de déshydratation, car aucune hydrobenzoïin® 
du type dissymétrique n'avait fait jusqu'ici l'objet d’une etude 
expérimentale. 

Pour réaliser la synthèse de la p-méthoxyhydrobenzoine nous 
sommes partis de l'auisylphényléthylène symétrique (p-méthoxy- 
stilbène) CH3O.C°H*.CH=CH.CGIS qui s'obtient facilement par 
déshydratation {2) de l'anisyl-benzylcarbinol CH30.C‘H#.CHiOII- 
CIB-Ci. 

Le dibromure de ce stilhène, chauffé avec de l'acétate de soude 
en milieu acétique donne un mélange de deux acétates stéréoiso- 
mères qui conduisent, par hydrolyse, à deux glycols isomères, 
fusibles respectivement à 131-135° et à 111-112 (3. Ces isomères 
sont vraisemblablement les deux racémiques prévus par la théorie 
pour les glycols du type R-CHOH-CIIOH-R'. 

La déshydratation par SO‘H? à 20 0/0 de ces glycols, qui se com- 
portent d'ailleurs d'une façon tout à fait identique, nous a donné 
un produit complexe dont nous avons réussi à isoler deux corps 
bien délinis ; l'un cristallisé, fusible à 94{H}° qui s'est montré iden- 
tique à la p-mélhoxv-désoxvbenzoïine CIBO.CSHi.CH2.CO. CAE 


(li Le moyen le plus sûr et le plus simple pour comparer les capa- 
cités affinitaires de deux radicaux à laide d'une réaction transposi- 
trice consisterait dans l'étude de la déshydratation d'une pinacone 
dissvmétrique, comme l'ont fait par exemple Meerweiu et Nvbergh. Or. 
dans le eas qui nous intéresse, cette voie nous a conduits à un échec 
par suite des ditticultés expérimentales que nous avons rencontrées 
dans la synthese du glveol C'H'°C OC OIL CH OCHS:. 

@ Cette déshydratation ne parait fournir qu'un seul des deux 
methoxystilbeucs eis et trans théoriquement possibles. 

14. Les essais de transformation directe du dibroruure en glvcol n'ont 
pas donné le résultat cherché! lacétone agnense élimine les 2 atomes 
de brome avec régénération du méthoxvstilbene, tandis que EO'K 
élimine 2 moléeules d'acide bronmhydrique et donne le dérivé acétrlée- 
nique correspondant CHO-CI1-C. CC HE p-méthoxy-tolane. 
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décrite dans notre précédent mémoire (1), l’autre huileux, combi- 
nable au bisulfite et donnant une semicarbazone P.F. 127-198°. 
L'oxydation chromique le transforme en p-méthoxybenzophénone 
CH50.CéH:.CO.CSHS. 

L'ensemble des propriétés de ce corps lui assigne incontestable- 
ment la formule de l'aldéhyde anisylphénylacétique (CH30. CH) 
(CSHS)CH-CHO. 

Nous avons d'ailleurs réalisé la synthèse de ce corps par une 
seconde voie; en faisant réagir la potasse sèche sur l'iodhydrine 
dérivée de l'anisylphényléthylène dissymétrique, on obtient, à côté 
d'une forte proportion du dérivé éthylénique régénéré, un corps 
huileux qui est: probablement l'oxyde d'éthylène correspondant. 
Traité par NallSO3, ce corps s'isomérise rapidement en aldé- 
hyde qui se combine aussitôt au bisulfite : - 


O 
CIRO-CHH CIRO-GHA 7 N 
C(OIDCIPI  —> É---TH? 
UOTE CSH5/ 
CIFO-CH 
—}> C11-CHO 
coH5/” 


Le produit, régénéré de la combinaison bisulfltique, s'est montré 
identique au produit de déshydratation de la p-méthoxyhydroben- 
zoïne : il donne une semicarbazone. P. K. 127-128° et l'oxydation 
chromique le transforme en p-méthoxybenzophénone. 

La déshydratation de l'anisylphénylglycol symétrique s'est par 
conséquent produite d’après les deux modes envisagés plus haut : 
une partie a subi la déshydratation « pinacolique » avec formation 
dl'aldéhyde, une autre partie, la déshydratation « vin lique » avec 
formation de cétone sans transposition. 

C'est surtout dans ce dernier point que réside l'intérêt de cette 
réaction ; en eflet, des deux modes de déshydratation vinylique 
théoriquement possibles : 


CIBO-C‘H:-CHOH-CHON-C'H 


# NX 
4 4 
CIBO-CSIL'-CiE: C(OIBCSIE CIBO-CH'-COlHi: CHi-CSIF 
| 
Ÿ Y 
CH:O0-C$SH'-CH°-CO-CSH; CHO-CH-CO-CIF-C°H5 


c'est exclusivement le prernier qui a lieu en réalité; en d'autres 
termes, l'oxyhydryle placé au voisinage du groupe anisyle est 
inoins stable que celui placé à cûté du groupe phényle. 

Nous pouvous en conclure immédiatement que la capacité aftini- 
taire de l'anisyle doit être de beaucoup supérieure à celle du 
phényle, ce qui est en parfait accord avec de nombreux faits 
connus dans des domaines tout à lait différents, 


LE Tirrexgat et Onrtraunorr, Bull Soc. Chim., 1925 i4, À 37, p. 44). 
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D'autre part, nous voyons que l'introduction d’une substitution 
méthoxylée a pour effét de diminuer la tendance de l'oxhydryle qui 
s'élimine à emprunter l'hydrogène de l'oxhydryle voisin et non 
l'hydrogène du carbone voisin. 

Tandis que l'hydrobenzoïne donne exclusivement l'aldéhyde 
diphénylacétique : 


Ÿ 
CH CSI —> C'HS-CH—CII-CSH5 —> (CSI 2CII-CHO 
O 


son dérivé p-méthoxylé subit simultanément les deux genres de 
déshydratation « pinacolique » et « vinylique ». 

Tels sont les résultats qu'on obtient par l'introduction d'une 
substitution augrnentant la capacité aflinitaire du groupe CSII:. Il 
serait évidemment du plus grand intérêt d'étendre cette étude à une 
hydrobenzoïue substitue, qui contiendrait un groupement arcima- 
tique dont la capacité aflinitaire serait inférieure à celle du groupe 
CSHS non substitué par exemple m-Cl.C5H*- ou n-Br. CH. 

Par analogie avec ce qui se passe en série acyclique, on peut 
supposer que la tendance à la transposition vinylique, avec forma- 
tion de cétone sans transposition, serait dans ce cas encore plus 
accentuée. 

Nous poursuivons l'étude de ce problème en nous adressant à 
une série d'hydrobenzoïnes contenant des radicaux dont la capa- 
cité aflinitaire est considérée soit comme supérieure, soit Cormne 
inférieure à celle du phényle non substitué. 


CSHS-CII 
| 
OH OH 


PARTIE EXPKRIMENTALE. 
p-anisyt-bensylcarbinol CIO-CH$-CH(OH)-CH2-C'IT . 


C. Hell f{), qui a étudié l'action de chlorure de magnésiumubeuzyle 
sur l'aldéhyde anisique, prétend avoir obtenu directement le pro- 
duit de déshydratation de l'alcool ci-dessus. En opérant d'après le 
mode indiqué plus loin, nous avons pu isoler l'alcool secondaire. 

Dans une solution éthérée de chlorure de magnésiumbenzvle. 
préparée avec 190 gr. de chlorure de benzyle et 26 gr. de Mg, on 
laisse couler goutte à goutte 126 gr. d'aldéhyde anisique fraiche- 
ment distillée. La réaction est très vive et accompagnée de la 
formation d'un précipité gris. On chautle le mélange deux heures 
au hain-marie. Le lendemain, on décompose, en versant sur de lu 
glace pilée, additionnée de SO“ dilué. On décante, on épuise les 
eaux une deuxième fois à l'éthier eton sèche les solutions ethérres 
sur du sulfate de soude. 

Le résidu est une fmile épaisse qui cristallise rapidement par 
relroidissement, On laisse cristalliser pendant 25 heures à un 
endroit frais, on triture la masse avec un peu d'éther de pétrole, on 
essore et on lave avec un peu d'éther de pétrole froid. Ou obtient 


li CG Hire, Pi ch. G. 1901, À 37, p. 47. 
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ainsi environ 200 gr. (soit 88 0/0 de la théorie) de carbinol sensi- 
blement pur. Celui-ci se présente sous la forme de fines aiguilles 
incolores, très solubles dans la plupart des dissolvants usuels, à 
l'exception de l'éther de pétrole. Il cristallise dans ce dernier 
dissolvant en fines aiguilles P. F. 57-58. 


Analyse. — Subst., Osr,2198; CO, Osr,533%; H'O, 0r',1890; — Calculé pour 
CH0", C 0/0, 78,93 H 0/0, 7,01 — Trouvé : C 0/0, 79,07; N 0/0, 7,09. 


Les eaux-inères provenant de l'essorage du carbinol, sont sou- 
mise à l'entrafnement à la vapeur, pour éliminer le dibenzyle 
formé. Le résidu non entraîné est directement transformé en 
méthoxystilbène comme il est indiqué ci-après. 


p-Methoxystilbène. (Anisyl-phényléthylène sym.) 
CH:O-CSI1:-CH-CH-CSIE. 


Le méthoxystilbène s'obtient facilement par l'action de divers 
agents déshydratants sur l'alcool décrit ci-dessus. 

On chauffe à reflux 200 gr. de carbinol essoré et séché à l'air, 
avec 500 cc. de SO‘H? à 50 0/0 maintenu en légère ébullition. Le 
produit fond d’abord, mais à mesure que la déshydratation pro- 
gresse, il commence peu à peu à se solidifier de nouveau. 

Après deux heures de chauffage, on verse le tout dans 2 litres 
d'eau froide, en agitant mécaniquement. Le méthoxystilbène se 
dépose sous forme d'une masse granuleuse jaune-clair. On essore, 
on lave soigneusement à l'eau, on sèche et on fuit cristalliser dans 
l'éther acétique chaud (environ 450 ccin.). Le méthoxystilbène 
se dépose par refroidissement cn grosses paillettes brillantes 
P.F. 135-136 très peu solubles dans l'alcool, plus solubles dans le 
benzène, le chloroforme et l'éther acétique. Rendement 120 gr. Les 
eaux-mères, concentrées par distillation au bain-marie, donnent une 
seconde cristallisation de 36 gr. de produit, de sorte que le rende- 
ment total à partir de 136 gr. d'ahléhyde anisique est 156 gr. soit 
81 0/0 de la théorie. 


Dibromure du p-méthorystilbène. CH'0.CHCHBr) CI. 


On met eu suspension 2! gr. de méthoxystilbène dans 10 cem. de 
chloroforme et on ajoute peu à peu, en agitant et en refroidissant 
s'ily a lieu, 57 cem. de solution de brome dans le chloroforme {1 ccm. 
en solution —0,3 gr. de Br. La décoloration est immédiate et 
suivie d'un fort dégagement de chaleur; le stilbène se dissout tout 
d'abord mais le dibromure commence à se déposer presque aussitôt. 
On laisse reposer nue heure, on essore le dibromure formé, on le 
lave avec un peu de chloroforme et on sèche à l'air. 

R° 30 gr. (KI 0/01. 

Pour obtenir le dibromure tout à fait pur, on le fait cristalliser 
dans le benzène ou le toluëène chaud, dans lequel il est peu soluble. 
On obtient ainsi des paillettes brillantes, peu solubles dans l'alcoci, 
l'acétone et Le benzène. P. EF, 17-176" avec décomposition et dég 
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gement de gaz (le dibromure commence à noircir à partir de {1:17 
environ). Les eaux-mères chloroformiques, concentrées par distil- 
lation au bain-marie, donnent du dibromure impur et fortement 
coloré; on peut le purifier par cristallisation dans le benzène. 


Analyse. — Subst., 06,195: CO", Uer,8330: H'O, OO Subst. 
O6r,92214: AgBr, Uer,226%4. — Calculé pour C'‘H“OBr, OC ou, 4: 


H 0/0, 8,5X: Br 0/0, 43,24. — Trouvé : C 0/0, 4K,50: H 0/0, 8, 4: Bru“ 
43,91. 


Action de l'acétone aqueuse sur le dibromure du p-méthoxystilbéne 
(Hégénération du p-méthoxystilbène). 


186",5 de dibromure sont mis en suspension dans 100 ccm. d'acé- 
tone additionnée de » cem. d'eau. On ajoute 5 gr. de marbre con- 
cassé en petits morceaux ct on chauffe au bain-marie à reflux. Le 
dibromure en suspension dans le liquide se dissout peu à peu. 
Après trois heures de chauffage, on verse dans l'eau: il se forme 
un abondant précipité blanc, cristallin ; la liqueur sent fartement la 
bromacétone. On essore le produit, on le sèche et on le fait cris- 
talliser dans l'éther acétique chaud. On obtient ainsi des paillettes 
brillantes, ne contenant pas de brome ct fusibles à 131-13:°. 

Le produit est identique au p-méthoxystilbène; un mélange des 
deux produits fond également à 131-13%5°. De plus, il donne uu 
dibromure P. F. 135-136" (déeomp.) identique au dibromure décrit 
plus haut. 


Action du carbonate de potassium sur le dibromure du 
p-méthoxystilbène, p-Méthoxytolane (p-anisy l-phény lacétr lène, 


CH4O-C£f11 7 C- CIF. 


41 gr. de dibromure sont chaulfés 4 heures à rellux avec une solu- 
tionde 37 gr. de CO‘K? dans 350 cem. d'eau maintenu à légère ébul- 
lition. Le dibromure se ramollit peu à peu et se transforine lina- 
lement en une huile jaune, qui se prend par refroidissement en une 
masse cristalline. On reprend le produit par l'éther, on sèche sur 
SO'Na? et on distille le dissolvant. Le résidu est recristallisé dans 
l'alcool ou dans un mélange de benzène et d'éther de pétrole. 
Fines paillettes incolores. P. FF. 9-90, facilement solubles dans 
l'éther, le benzène et l'alcool chaud : très peu soluble dans l'éther 
de pétrole. 

Analyse. — Subst., GUN: CON 06,5120 HO. 06,0710 — Trouve : 
C 0,0, 6,32: 100;0, 3,80, — Caleulé pour CEIFO, 6 0/0, 86,512 EU 0, ET. 

Ce dérivé acétxlénique ne fixe que deux atomes de brome 2<ûs 
de prodait dissous dans 10 eem., de chloroforme sont additionnts 
peu à peu d'une solution chloroformique de brome. Au début, R 
décoloration est immédiate: elle S'arrète brusquement apres l'addi- 
tion de 1°°,6 de brome (soit 2 atomesi. Le dibromure formé s 
dépose sons forme d'une masse cristalline, qu'on fait cristalliser 
dans le benzène chaud, PE. 166-1637 (avee décomposition. 
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Action de la potasse sèche sur l'iodhydrine dérivée de l'anisyl- 
phényléthytène dissymétrique. Aldéhyde anisylphénylacétique. 


(CH30.CSH:) CSHS)CH-CHO. 


On transforme 21 gr. d'anisylphényléthylène en iodhydrine d'ani- 
sylphénylglycol, comme il a été indiqué dans notre précédent 
mémoire (1). La solution éthérée de l'iodhydrine est séchée sur 
€:aCl?, filtrée et additionnée peu à peu de 30 gr. de potasse sèche 
finement pulvérisée (5 mol.). La solution s'échaufle légèrement et 
se décolore. On laisse en contact pendant plusieurs jours en 
agitant de temps en temps; on filtre et on lave le précipité plu- 
sieurs fois à l'éther. Les solutions éthérées réunis sont concentrées 
par distillation au bain-marie et agitées avec 150 ccm. d'une solu- 
tion de bisulfite de soude. L'huile se colore peu à peu en rouge et 
s'épaissit. Au bout de 24 heures de contact, la combinaison bisul- 
titique de l'aldéhyde anisvlphénylacétique commence à cristalliser. 
Après quelques jours de contact, on essore les cristaux et on les 
lave soigneusement à l'alcool et à l'éther (2). On obtient ainsi 13 gr. 
{soit 40 0/0 de la quantité théorique) de combinaison bisulfitique 
sous forme d'une poudre blanche. 

Pour régénérer l'aldéhyde, on chauffe la combinaison bisulfitique 
avec un excès de solution de CO®Na? à 10 0/0 au B.-M. il se dépose 
rapidement une huile épaisse qu’on reprend par l'éther. L'aldéhyde 
reste, après élimination du dissolvant, sous forme d'une huile 
épaisse, que nous n'avons pas réussi à faire cristalliser. Elle est 
insoluble dans l'eau; elle réduit à chaud la liqueur de Fehling et 
la solution de nitrate d'argent ammoniacal. 

Oxydée par l'acide chromique en solution acétique, elle donne 
l'anisylphénylcétone P. F, 63-61° que nous avons identifiée par 
comparaison avec un échantillon synthétique. 

La semticarbasone de l'aldéhyde anisylphénylacétique se forme 
lentement. On laisse le mélange d'aldéhyde. de chlorhydrate de 
semicarbazide et d'acétate de soude en solution hydro-alcoolique 
en contact pendant plusieurs jours, on verse dans l'eau et on 
reprend la masse päâteuse par du benzène chaud. Par évaporatiou 
du dissolvant on obtient une masse cristalline qu'on siche sur une 
plaque poreuse et qu'on fait cristalliser dans le benzëne chaud, 
additionné d'un peu d'éther de pétrole. On obtient ainsi la semi- 
carbazone sous forme de très petits cristaux blancs P. F. 127-128". 


Analyse. — Subst., 09°,1973 Azote, 2e, 1 à 19 et 719 mm), Calculé 
pour CHEN OX 0/0, LIST. Trouvé N 0:0, 11.08. 


LOTIFFENEAT et ORÉkRHoOEr, Bull. Soc. Ch. (40 037, p. 450. 

3 Les sotutions alcooliques et éthérées provenant de ce lavage 
donnent par évaporation une masse cristalline qu'on sèche sur ta me 
plaque poreuse et qu'on fait erislalliser dans laleoot On obtient ai wasi 
des paillettes argentées PK. 75% constituces par de lFanisvipliéeay çi- 
éthylèenc régénere. ü 


soc. cHIM., 4° 8kR., T. xxXVN, 1925, — Mémoires. 91 
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p-Méthory-hydrobenzoïne CH*.0 .CSH*. CHOH.CHOH. CH. 


Nous avons déjà signalé daus la partie théorique qu'on obtena: 
dans l'action de l'acétate de sodium sur le dibromure du p-méthoxy- 
stilbène, deux diacétates stéréoisomères, qui conduisent à deux 
hydrobenzoiïnes. l'usibles respectivement à 111-112° et à 1:34-133°. Le 
diacétate de l'hydrobenzoine fusible à 111-112 est cristallisé: il peut 
être puritiée par cristallisation dans l'alcool dans lequel il est pu 
soluble à froid: tandis que celui du second est huileux et très 
soluble dans ce solvant. La séparation des deux isomères est 
basée sur une cristallisation fractionnée des diacétates, complétée 
d'une séparation des glycols par cristallisation dans le benzène. 

123 gr. de dibromure du p-méthoxystilbènc, 125 gr. d'acétate de 
Na fraichement fondu et 350 cc. d'acide acétique cristallisable 
sont chauffés à retlux au bain d'huile à 150-160 pendant 12 heures: 
on verse la mase chaude dans 3 litres d'eau et on épuise 3 ou 4 fois 
à l'éther. Les solutions éthérées sont lavées à la soude diluée, puis 
à l'eau, séchée sur SO'Na’ et distillées au B.-M. Le résidu huileux 
cristallise partiel ement par refroidissement. Après 24 heures de 
repos, on triture la masse avec 50 cc. d'alcool, on essore et on 
lave avec la méme quantité d'alcool froid. On obtient ainsi un 
diacttate cristallisé qu'ou sépare par essorage et un diacétate 
huileux quiest le residu de l'évaporation des eaux-mères alcooliques. 

a Diavétate cristallisé. — Ce corps qui fond peu nettement vers 
63-70" et que nous n'avons pas cherché à puritier complètement, à 
été directement soumis à l'hydrolvse. On chauffe le diacétate ile 
rendement d'une operation est de 60-65 gr.) avec une solution de 
br gr. de KOH dans 500 cc. d'alcool à retlux au B.M. pendant 
24 heures. La majrure partie de l'alcool est ensuite distillée au 
B.-M. et le residu additionné de 00 cc. d'eau. On épuise 5 ou & fois 
à l'éther, on sèche les extraits éthérés sur SO'Na!, on distille l'ether 
au B.-M. et on dissout te résidu dans 100 cc. de benzène chaud. 
Par retroidissenrent, le glvcol cristallise sous forme de petites 
aiguilles qui foud'at mal vers 105-1109. Rendement : 3R gr. Pour 
purilier te glvcol st le débarrasser d'impuretés résineuses. on le 
lait cristalliser daus l'eau chaude (environ { litres). Par refroidis- 
sement de la solation filtrée à chaud, le glycol se dépose en assez 
longues aiguilles incolores, P, EF. 111-112. Rendement : 31 zr. 

Les eaux-mêres benzéuiques sont évaporées à l'air. On obtient 
ainsi encore LE$ gr. de glvcol impur, fortement coloré en jaune: on 
le stche sur des plaques poreuses et on le fait cristalliser dans 
l'eau chaude environ 1300 cc). Par refroidissement, on obtient 
10 gr. de glycol parfaitement pur et incolore, F, à 111-112 Une 
nouvelle cristallisation ne change plus le P. F. 

b: Diacétale huileur., — Les eaux-mères alcooliques provenant de 
l'essorage du d'acctate eristallisé, sont additionnées d'une solution 
de co gr. de KOÏIE dans 309 ee. d'alcool et chauffés à reflux au 
B.-M. pendant 12 heures. On chasse ensuite la majeure partie de 
l'alcool par distillation au B.-\L., on ajoute au residu 300 ee. d'eau 
ct on épuise n-6 lois à l'éther. L'extrait éthéré est séché sur SO:Na 
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distillé au B -M. et le résidu dissous dans 50 cc. de benzène chaud. 
Par refroidissement, le glycol se dépose sous forme de petites 
paillettes F. vers 125-128°. Rendement : 11 gr. 

Pour purifier ce glycol, on le fait cristalliser dans l'eau chaude 
(1800 cc. environ) qui laisse toutes les impuretés résineuses. Par 
refroidissement de la solution, filtrée à chaud, le glycol se dépose 
sous forme de petites paillettes parfaitement incolores et brillantes 
P. F. 134-135. Une nouvelle cristallisation, soit dans l'eau, soit 
dans le benzène, ne change plus le point de fusion. Rendement 
8 gr. Les eaux-mères benzéniques sont évaporées à l'air. Elles 
donnent environ 10 gr. d'un gylcol impur et coloré. On le fait 
cristalliser dans l'eau chaude (1000 cc. environ). On obtient ainsi 
7 gr. de glycol isomère P. F. 111-112°. Le rendement total est, par 
conséquent, de 43 gr. de glycol. P. F. 111-112° et de 8 gr. d'isomère 
P. F.134-135°. Total — 56 gr. (soit 70 0/0 de la théorie). 


p-Méthoxyhydrobenzoine, P. F. 111-112, 


Ce corps se présente sous forme de fines aiguilles incolores, très 
solubles dans l’éther, l'alcool et l’acétone, facilement solubles dans 
le benzène chaud, peu solubles à froid. Chauffé avec de l’eau, le 
glycollond et se dissout assez difficilement (1 gr. de glycol demande 
environ 100 cc. d'eau chaude). SO“H? concentré le dissout avec une 
coloration rouge violacée. 

Analyse. — Subst., 0:r,1458; CO 0/0, 0sr,8985; H'O, Oir,0863. — Calculé 
pour C“H!"0": C 0/0, 73.77; H 0/0, 6.55. — Trouvé: C 0/0, 74.75; H 00, 

6.0. 


p-Méthoryhydrobensoine, P. F. 134-135°. 


Ce glycol isomère du précédent, cristallise dans l'eau ou dans le 
benzène en petites paillettes brillantes. Il est beaucoup moins 
soluble dans les dissolvants usuels que l'isomère (1 gr. de glycol 
est soluble dans environ 165 cc. d'eau chaude). SOIR concentré le 
dissout avec une coloration rouge violacée. 

Analyse. — Subst., 06,123; COS, 0:,8397, H°O, 0,071, — Calculé 
pour C"H"O*: C 0/0, 73.77, I 0/0, 6.56. — Trouvé: G 0/0, 73.97; H 0/0, 
6.6. 

Déshydratation de la p-méthorrhydrobensoïne. 


49 gr. de glycol 12/10 mol.) F. à 111-112 (1i sont chauftés à rellux 
à légère ébullition avec 400 ce. de SO‘II2 à 20 0/0. Le glycol se 
ramollit rapidement et se transforme en une huile jaune. Après 
2 heures d'ébullition, on laisse refroidir et on reprend à l'éther. La 
solution éthérée est lavée d'abord à la soude diluée, puis à l'eau, 
séchée sur SO'Na? et distillé au B.-M. Il reste une huile épaisse qui 
cristallise partiellement par refroidissement. Après 21 heures de 
repos, on triture la masse avec un peu d'éther froid, on essore les 
cristaux et on les lave avec un peu d’éther. 


({) Le résultat est le mème avec le glycol EF. à 154-159 
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a} Partie cristallisée. — La masse cristalline essorée et sécher 
sur une plaque poreuse (10 gr. environ) fond à l'état brut vers 
%5-98°. Elle cristallise dans l'alcool chaud en paillettes brillantes. 
P. F. 98-99", identiques à la p-méthoxvdésoxybenzoïne décrite dan: 
notre précédent mémoire. Un mélange des deux produits n'accu* 
pas d'abaissement du point de fusion. Pour compléter l'identifi- 
Cution, nous avons transformé le produit de déshydratation e: 
oxime. Celle-ci cristallise dans l'alcool en fines aiguilles P. F. 13+ 
134° identiques à l'oxime décrite précédemment. 

b) Partie huileuse. — La solution éthérée provenant de l'essoragr 
du produit cristallisé et qui contient l'aldéhyde anisylphénylace- 
tique, à côté de matières résineuses, donne par évaporation un 
résidu huileux. 

Pour isoler l'aldéhyde, on traite le produit par un excès de chle- 
rhydate de semicarbazide et d'acétate de soude en solution hydre- 
alcoolique. Après avoir laissé en contact pendant plusieurs jours. 
on verse dans l'eau et on reprend la masse résineuse déposee par 
du benzène chaud. La solution benzénique filtrée, donne par évape 
ration une masse cristalline mélangte de résines. On la triture avec 
de l'éther de pétrole. On obtient ainsi une poudre cristalline inco- 
lore qui fond vers 127-127, Après une cristallisation dans le benzène 
additionné d'éther de pétrole la semicarbazone tond à 127-12xe et est 
identique à çelle de l’aldéhvde anisvlphénylacétique, décrite plus 
haut. Un mélange des deux produits n'accuse pas d'abaissement 
du point de fusion. 

Hôpital Boucicaut 


N° 128. — Sur l’amide phényl-:-oxycrotonique. 
Un exemple d’éther-oxyde d'’hydrate de cétone: 
par M. J, BOUGAULT. 


ON. 1920, [ 


Comme la montré Fittig (D, l'acide phényl-2-oxycrotonique est 
susceptible de s'isomériser sous l'action des acides et sous l'action 
des alcalis en donnant dans chaque cas un acide cétonique. Avec 
les acides, c'est l'acide benzoxlpropionique qui prend naissance : 


CGHCI CH CHOTL COTE =»  C'ilr.CO.Cii*.Cli2. CO 
avec les alealis, on obtient l'acide benzylpyruvique : 
CCC CHOCO 2x CP. CH2.CH2.CO.CO 
Eu terminant le mémoire où il fait connaître ces résultats, Fittig 
ajoute que non seulement l'acide phényl a-oxycrotonique se trans- 


forme par les alealis en acide benz\lprvruvique, mais sou amide 
est susceptible également de la même transformation sous l'action 


TT Jiehigs Annalens INISS 299, p. 2x. 
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A 


du même agent alcalin employé à froid, et donne l'amide benzyl- 
pyruvique: 


CfH°.CH=CI.CHOH.CO.NH? —> CSllS.CIP.CH2.CO.CONIP? 


Fittig ne s'étend guère sur l'étude ‘de cet aruide; il donne seule- 
ment son point de fusion et quelques solubilités. Les chiffres d'ana- 
lyse qu'il rapporte s'accordent d'ailleurs avec la formule proposée. 

Mes recherches personnelles m'ayant conduit à répéter ces expé- 
riences, j'ai été surpris de trouver des résultats différents de ceux 
du savant allemand, et singulièrement plus complexes. 

Leur examen a abouti à un travail très étendu, d'autant que j'ai 
été amené à y joindre l'étude de l'action du carbonate de soude, du 
bicarbonate de soude et de l'ammoniaque sur le même amide phé- 
nyl-a-oxyerotonique (1). 

Ce mémoire sera consacré à l'étude de l'action de la soude. à 
froid, sur l'amide phényl-:-oxycrotonique. 


PARTIE GÉNÉRALE. 


Lorsqu'à une solution de soude diluée on ajoute une solution 
alcoolique d'amide phényl-:-oxycrotonique, et qu'on abandonne le 
mélange à lui-même, on observe, au bout d'une quinzaine d'heures, 
un dépôt de cristaux dont la masse va en augmentant pendant au 
moins 48 heures. 

Le produit déposé est le sel de sodium d'un acide amidé auquel 
j'ai attribué la formule de constitution suivante : 


C'H5.CIL.CIP.C'OH).CO?H 
O ne 
| 

CSP .CIE. CI. C'OIR.CO. NH? 


qui en fait un acide amidé formé par l'union de deux molécules 
d'acide benzylpyruvique, soudées entre elles par eéthérification 
entre deux hydroxvles appartenant aux fonctions hydrate de ectone, 

L'acide amidé n'est d'ailleurs pas le seul produit formé dans la 
réaction, mais c'est le pls abondant. 

La constitution (lj que j'ai été conduit à lui attribuer, à la suite 
d'une longue étude, est étavée sur les faits suivants: f* Elle est 
d'accord avec le dosage des éléments €, ON; 29 avec le Gtragre 
acidimétrique; 4° l'acide (di est un acide fort, non deplacé par 
l'acide acétique, malgré son insolubilité dans l'eau: f* l'action à 
chaud des alcalis où même des ecarbonates alealins, produit son 
hydrolvse totale, en ammoniaque et 2 mol. d'acide benzxpyru- 
vique; à ce corps perd facilement 2 mol, d'eau, qui ne sont pas de 
l'eau de cristallisation, car l'acide obtenu, à la suite de cette déshv- 
dratation, est dilléreut de l'acide primitif, en particulier par son 


di Les résultats de celte étude ont été pabliés en partie: © Re, Ac: 
des Sciences, L'42,0 455, p. 157; Journ. Phare. Cho. , due, À, 6, pe tit 
et 1913, L 8, p. 24. 
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acidité plus faible, puisqu'il est déplacé par l'acide acétique. À & 
nouvel acide amidé convient la formule : 


CH5.CH.CHi. C-CO?H 


| 
O il 


C'1P.CIR.CI C-CO.NIH 


Le dédoublement en ammoniaque et acide benzylpyruvique qui 
se fait avec la plus grande facilité, montre bien que l'acide (1) derive 
de deux molécules d'acide benzylpyruvique; mais on pourrait 
penser que l'union de ces deux molécules se lait autrement que par 
l'oxygène, par exemple, par liaison entre deux C ou par l'interme- 
diaire de l'azote. 

Lorsqu'on examine ces hypothèses et qu'on cherche à les conci- 
lier avec les propriétés énuinérées plus haut, on se heurte à de 
grosses diflicultés et on reconnait que la seule constitutiun comyra- 
tible avec les faits est celle exprimée par la formule (1. Elle est 
d'ailleurs fortemeut appuyée par les réactions qui vont étre exa- 
minées. 

Avant d'aller plus loin, il est intéressant de faire remarquer que 
la fonction éther-oxyde d'hydrate de cétone (B) qui figure dans la 
constitution du composé (1) vient se placer naturellement entre la 
fonction éther-oxyde d'alcool (A), et la fonction anhydride d'acide :C: 


OH 
R-CIP R-C{OH.-R' R-C7 : " : 
| | | ON 
O O OT 
| ,:OH 
R-CH° R-COILi-R' R-CQ . : 
NON 

(A) (R) (C) 


envisagée comme éfther-oxyde de carbérine déshydratée. Or. il se 
trouve que la résistance à la saponitication alcaline justitic cette 
situation : en ellet, tandis que les éthers-oxydes d'alcools sont pra- 
tiquement insaponifiables par les alcalis, et les anhydrides d'acides 
Saponiliés avec la plus grande facilité, même par l'eau, l'ether- 
oxyde d'hydrate de cétone. dont il est question ici, résiste à l'action 
de l'eau et même des solutions bouillantes d'acétate de soude, mais 
est saponitié avec la plus grande facilité par les solutions de car- 
bonates alcalins. 


Action du permanganate de potassium sur l'acide-amidé (1. 
lmide ben:ylphenyléthyloxrymaléique. 


La contiguration donnée à la formule du composé il, déjà 
appuyée par les raisons données plus haut, va se trouver justitiée 
par les curicuses reactions auxquelles se prète le groupement éther- 
oxyde d'hidrate de cétone. 
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L'une d'elles, celles du permanganate de potassium en liqueur 
icide, conduit à un résultat très inattendu. 

Effectuée dans les conditions précisées (v. Partie expérimentale, 
lie donne avec de très bons rendements un imide (1. 1*.120°) ayant 
a constitution ci-dessous : 


C'1P.CH:.C CO 
K NX 
O 


xH (AV) 
K 
CP. CH2. CI. É—CO 


Partant d'un composé en C#1[23N06, ou arrive ainsi à un composé 
sn C'HPNOS, c'est-à-dire qu'il y a eu perte de CO?, de H?0 et 
de H*, cet hydrogène ayant été oxydé par le permanganate. On 
remarque en outre, en comparant les constitutions (1) et (IV) qu'il 
s'est établi une liaison entre carbones et que l'O qui relie les deux 
chaîne s carbonées, a changé un de ses points d'appui. 

Ces changements de liaison, la formation d'une lonction imide 
dans ces conditions experimentales, sont tout à l'ait inattendus et 
paraissent de prime abord peu vraisemblables. Ils sont cependant 
lortement appuyés par les faits suivants: 

io la fonction imide est prouvée : a) par le caractère faiblement 
acide de la molécule; b) par le fait que le compose peut être éthériflé 
au moyen de son dérivé potassé; l'éther méthylique qui peut être 
ainsi formé, étant saponifié par la potasse donne exclusivement, 
comme produit gazeux alcalin, de la monomeéthvlamine sans trace 
d'ammoniaque; l'hydrogène acide de la molécule est donc attaché 
à l'azote; | 

2% Cet imide va nous donner par hydratation ménagée, d'abord 
un acide-amidé par fixation d'une molécule d'eau; puis par une 
nouvelle hydratation, un acide bibasique avec dégagement d'am- 

imoniaque ; 

3 L'ébullition prolongée de cet imide avec la soude diluée donne, 
outre l'ammoniaque, un mélanse d'acide benzylpyruvique et d'acide 
phénylpropionique ; ce qui s'accorde très bien avec la formule pro- 
posée. 


Hydratation de l'imide bensylphenylétls-tlorymaléique, 


L'imide (IV) est soluble à chaud dans les solutions aqueuses de 
carbonate de sodium, mais se dépose par refroidissement, Sion 
maintient l'action de la chaleur pendant un temps suftisant, le 
retour à la température du laboratoire n'occasionne plus de préci- 
Pitation : il y a eu hydratation et formation, par ouverture de la 
chaine imide, d'un ou peut-être de deux acides-amides répon- 
dant aux formules suivantes : 


CSHS,CILZ.C-CO'H CH CHE. C.CO.NIE 


Le ; 
o et Oo AMIE 


_—. CA 7. Abe 
CAB. CH2.CH2.C-CO.NH- CP. Ci. CH. C0. CO 
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L'acide que j'ai obtenu fond à 10° et paraît être formé d'un seu: 
composant; il ne m'a pas été possible de décider laquelle de< 
deux formules doit lui être attribuée. 

Cet acide-amidé, hydrolysé par ébullition avec la soude aqueusr. 
perd de l'ammoniaque et donne l'acide bibasique correspondant 
{VIII fondant à 204°. 


CIPF.CIP.C-CO'H 


N 


O NI 
/ 
C'üil.CH?.CH2.C-CO'H 


Cet acide est obtenu plus facilement à l'état pur en utilisant. 
pour la saponitication, l'acide chlorhydrique en milieu acétique. Un 
obtient ainsi, en même temps que l'acide bibasique qui forme la 
majeure partie du produit de la réaction, un peu d'imide IV enxvu- 
dré par la réaction inverse, la déshydratation : la proportion d'iide 
formée est d'ailleurs toujours faible. 

Il est à remarquer que cet acide bibasique (VII résiste très bien 
à l'action de la soude diluée à l'ébullition, tandis que, comme il à 
été dit, l'imide de cet acide bibasique est dédoublé, dans les mémes 
conditions, en ammoniaque, acide phénylpropionique et acide 
benzylpyruvique. 


Anhydrides dérivés de l'acide bensylphényléthylorymaléique iNHL. 


L'acide bibasique (VII, chauffé 15 min. au B.-M. bouillant avec 
un excès d'anhydride acétique, donne un anhydride, qu'en peut 
appeler anh\dride normal (IX), car, sous l'action des alcalis, il 


CS. C2. C— CO 
O O DAT 


CH". CIE. Ci. C—CO 


reproduit l'acide générateur. Cet anhydride fond à 10. 

Mais si l'on fait bouillir la solution de l'acide €VHD dans un exrés 
d'anhvdride acétique, pendant 3 heures au réfrigérant à retlux, on 
obtient un autre anbhvdride, fondant à 55°, et très ditférent du pre- 
cédent par tontes ses proprictes. 

Tout d'abord, il est soluble dans les solutions alcalines, et mére 
aprés ébnllition de telles solutions, leur acidulation par laride 
chloihydrique, régéncre l'anhydride fondant à 55° et non Pacide 
bibasique attendu. 

On peut cependant obtenir. à l'état cristallisé, le sel de sodiun 
de l'acide bibasique auquel correspond eet anhydride, mais l'acide 
lui-méme est instable, et des qu'ilest libéré de sen sel, il se déshy- 
drate pour reproduire lanhydride. 

[ faut noter, en outre, que cet anhydride est lui-même acide, trs 
peu, à la manicre d'un pheénol, C'est ainsi que j'en ai prépare un 
éther meth\lique, fondant à 33, qui par saponitication a reproduit, 
pour la plus grande partie, l'anhydride primitif, 
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Pour répondre à ces propriétés curieuses, j'al proposé pour cet 
anhydride anormal, l'une des deux formules (X) ou (XI), sans qu'il 
soit possible jusqu'ici de décider entre elles. 


C5H5.CH -C—CcO C‘H;.CIP-C(OH)-CO 


(N) | Vo No (XD 


| / 
CH5.CHP.CH2.LOH-CO  CIB.CIP.CH-€———(0 


Ces formules mettent en évidence le caractère acide de l'anhy- 
dride. Elles s'accordent bien également avec le passage facile de 
l'anhydride à l'acide benzylphényléthylsuccinique : 


CSI5.CII2.CII-COH 


| (XI 
CSIF.CH2.CH2.CH-CO'H 

Ce passage s'effectue aisément par réduction au moyen de l’amal- 
game de sodium. 

Il y a lieu de noter ici que l'acide bibasique (VIIL) d'où provient 
l'anhydride, n'est pas réductible par le même agent, ce qui s'ajoute 
aux autres particularités de l'anhydride (X) ou (Xl), pour accentuer . 
la différence profonde existant dans la constitution de ce corps et 
de sou générateur. 

L'ammoniaque réagit à froid sur l'anhydride (X ou XI) pour 
donner l'imide correspondant (P. F. 122). 


CIF.CH:.C-———CO CSIB.CH:.C(OH;j-CO 
Le Ne 

NII ou NH 
CIP.CiP.CH?.C(OIB-CO CIE.CH. CH C— CO 


Ce corps est isomère de l'imide (IV) et fond presque au même 
point. Traité par la soude aqueuse, il dégage de l'ammoniaque ct 
régénère l'anhydride (X ou XI), au moins pour la plus grande 
partie. 

L'action de l'ammoniaque exercée à chaud donne, outre l'imide 
fondant à 122, un corps fondant à 15° ct qui diffère du précédent, 
au point de vue de la composition centésimale, par une seule molé- 
cule d'eau. Je ne l'ai que peu étudié. 

If suit de ce qui vient d'étre exposé que l'acide-amidé :D, auquel 
j'ai été conduit à attribuer la fonction éther-oxyde d'hydrate de 
cétone, présente des réactions spéciales, inattendues, qui ne peuvent 
être expliquées que par une particularité de structure, et cette par- 
ticularité est exprimée précisément par le groupement éther-oxyde 
d'hydrate de cétone. 

On voit que l'oxygène de ce groupement joue un rôle capital dans 
ces réactions curieuses, aussi bien dans la formation de l'imide ({N) 
par l'action du permanganate de potassium sur l'acide-amidé@ (dl, 
que dans la formation de l'anhvdride anormal :X où XD dérivé de 
l'acide bibasique (VID. 
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Il semble qu'il soit fort diflicile, pour ne pas dire impossible, de 
rendre compte de pareilles transformations par une formule de 
constitution différente, en particulier en rattachant, dans l'acide- 
amidé (1), les deux chaînes benzylpyruviques par les carbones ou 
par l'atome d'azote. 

D'ailleurs la formule adoptée reçoit une justification de grande 
valeur du fait que j'ai confirmé par la synthèse la formule de l'acide 
benzylphényléthylsuccinique (X11), terme de la série des transfor- 
mations réalisées à partir de l'acide-amidé éther-oxyde d'hydrate de 
cétone (1). 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 
.lcide amidé à fonction éther-oryde d'hydrate de cétone C?H2:NO:. 


C5H°.CIE. CIE. C'OH). CO" 
| 
O | 


Î 
C'HP.Cii?. Ci. C(OH).CO. Ni? 


Ce corps s'obtient par action de la soude à froid sur l’amide phé- 
nyl-3-oxycrotonique C11$.CI1-CH.CHIOH.CO.NIP. 

Préparation. — On dissout à l'aide d’une douce chaleur à0 gr. 
d'amide phényla-oxycrotonique dans #0 cc. d'alcool à ‘° et on 
verse la solution chaude peu à peu, en agitant et en refroidissant. 
dans un mélange de 50 cc. de lessive de soude (D — 1,34) et 200 ec. 
d'eau. 

On perçoit aussitôt une odeur d'ammoniaque mais il ne se fait 
aucun précipité immédiat. 

Le dépôt commence seulement après 13 à 15 heures et se con- 
tinue pendant 48 heures. Au bout de ce temps, on décante la 
liqueur surnageant que l'on rejette. On délaie les cristaux dans «le 
l'eau additionnée d'acide acétique jusqu'à acidité nette à la phta- 
léine, on essore à la trompe, et on répète deux fois encore le lavage 
à l'eau et l'essorage. 

On fait sécher à l'air libre; le rendement est d'environ 20 à 22 ur. 

Le produit obtenu est le sel de soude de l'acide-amidé cherche. 
Ce sel est très peu soluble dans l'eau (1 pour 200 environ, plus 
soluble dans l'eau chaude. L'acide acctique n'en déplace pas l'acide. 
ce qui arrive seulement avec un acide fort comme l'acide chlorhy- 
drique. 

Pour effectuer cette séparation, il n'est pas avantageux de dis- 
soudre le sel dans l'eau à cause de sa faible solubilité, On le dis- 
sout dans un mélange d'eau et d'acétone, puis on ajoute l'acide 
chlorhydrique en quantité suftisante, Voici un exemple : à 50 gr. 
de sel de sodium on ajoute 200 ce. d'acétone et ?5 ce. d'acide 
chlorhvdrique 1 :1,1 diluës dans 190 cc, d'eau. La solution est 
parfaite. On abandonne à l'évaporation à l'air libre; l'acétone s 
volatilise et lacide-amidé cristallise. 

Cet acide estinsoluble dans l'eau, facilement soluble dans l'alcool, 
très soluble dans l'acetone, peu dans l'éther, insoluble dans le ben- 


« 


zone. Il possede une saveur amère analogue à celle de la caféine. 
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Son point de fusion ne peut être déterminé à cause de sa facile 
déshydratation. Méme à 100° il perd déjà de l'eau, quoique lente- 
ment. Quand on élève sa température progressivement avec lenteur, 
il peut atteindre 220° sans fondre. Toutefois si on le plonge brus- 
quement dans un bain chauffé à 180°, il fond instantanément avec 
dégagement de vapeur d'eau suivi d'une solidification presque ins- 
tantanée; la température continuant à s'élever, il fond de nouveau 
entre 220 et 230°. Il est soluble dans les solutions étendues de soude 
et de carbonate de soude et n'en est pas déplacé par l'acide 
acétique. 

Le dosage du carbone, de l'hydrogène et de l'azote a donné les 
chiffres suivants : Trouvé: C 0,0, 64.69; H 0/0, 6.21; N 0/0, 3.83. — 
Calculé pour C2H2NO% : C 0/0, 64.34; H 0/0, 6.17; N 0/0, 3.75. 

Le dosage du sodium dans le sel correspondant a donné : Na 0/0, 
5.52. — Calculé pour C*HZ2NOSNa : Na 0/0, 5.57. 

Comme je l'ai indiqué dans la Partie générale, l’acide-amidé (1) se 
décompose facilement, à l'ébullition, par les solutions alcalines : 
soude libre ou carbonate de soude. Le dégagement d'ammoniaque 
se fait très rapidement; quand il a cessé on acidule par l'acide 
chlorhydrique et on épuise à l'éther. Celui-ci évaporé abandonne 
l'acide benzylpyruvique : 


C5H.CIL.CH2.CO.CO’H 


fondant à 45°, et cristallisant en grandes lamelles caractéristiques. 

L'ammoniaque produit d'abord le même dédoublement, puis 
intervient une réaction plus compliquée résultant de l'action de 
l'ammoniaque sur l'acide benzylpyruvique formé en premier lieu; 
il a production de phénylpropionylbenzylamine : 


C5H5. CII. CH2.CH.CONI!? 
NH.CO.CH2.CH2.C'I1" 


et de l'acide correspondant à cet amide (1). 
Acide-amidé C2HPNO*. 
CSI .CH?.CH=C.CO?II 
d (D) 
CIE. CHE. CH C.CONIE 


Ce corps résulte de la déshydratation de l’acide-amidé (1) étudié 
précédemment. 

On l'obtient très facilement en abandonnant pendant plusieurs 
jours à l'étuve à 100, l'acide-amidé (1j. Comme la déshydratation 
n'est jamais complète et qu'il reste toujours un peu du composé (1), 
on sépare l’acide-amidé cherché en profitant de son insolubilité 
dans l'acétone qui au contraire dissout facilement l'acide amidé (j}. 

Le composé (Ili se présente en petits cristaux blancs fondant à 
230, douts d’une saveur amère, 


1) Voir à ce sujet une note dans ce Julletin [Ai], 121, t 29, p. 1. 
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Il est insoluble dans l'eau, le chloroforme, le benzène, l'éther: 
peu soluble dans l'acétone, l'alcool froid et l'acide acétique, plus 
soluble à chaud. 

Il se dissout dans les solutions étendues de soude et de carlw- 
nate de soude et en est reprécipité par l'acide acétique. 

L'analvse élémentaire a donné les résultats suivants : Trouvé : 
C 0/0, 71.42; H 0,0, 5.51; N 0/0, 4.40. — Calculé pour C2HI2N0* : 
C 0/0, 71.22; H 0/0, 5.63; N 0/0, 4,16. 

Lorsqu'on porte ce corps à l'ébullition avec une solution de soude, 
on observe un dégagement d'ammoniaque et on trouve dans la 
solution uniquement de l'acide benzylpyruvique; la décomposition 
est la mème que celle de l'acide amidé (1). 


Diamide C2HAHOSN?, 


On obtient un diamide de cette formule dans la même action de 
la soude étendue sur l'amide phényl-«-oxycrotonique qui fournit 
l'acide amidé (1); le nouveau composé n'est d'ailleurs autre chose 
que l'amide de (L) et possède la constitution suivante : 


C'hi?.CH2. CI. CO. CONH? 
| 


O0 db 
C'1P.CI2. C2, C(OIT).CONH? 


Préparation. — On procède un peu dilféremment que pour la 
préparation de l'acide amidé (L;: 

20 gr. d'armide pheuxl-:-oxycrotonique sont dissous à l'ébullition 
dans 200 cc. d'eau. On ajoute 15 ce. de lessive de soude :D — 1,1: 
et on refroidit rapidement de manière à ramener la solution à la 
température du laboratoire. Au bout d'une demi-heure, le mélange 
se prend en masse; on laisse encore en contact { heures. On acidule 
alors par l'acide acétique, ou essore à la trompe et on lave à l'eau. 

Le produit recueilliest un melange du diamide et du sel de soude 
de l'acide amidé dr. 

Pour en éliminer l'acide amidé, ou commence par le libérer dé 
son sel de soude au moven de l'acide chlorhydrique dilué. Puis on 
traite le résidu insoluble par l'acétonc qui dissout abondamment 
l'acide amidé et tres peu le diamide, 

Le diamide se presente en cristaux blancs fondant à I9S°. il pes- 
stde une saveur amere. Ilest tres peu soluble dans l'éther et dans 
l'acétone, un peu plus soluble dans l'alcool froid, assez soluble à 
chaud. 

L'analssé élémentaire à donné les résultats suivants : Trouve: 
CO 00, 614,522: 10 0, 6.952 N 0 0, 5.49. — Calculé pour C-"H2\30!: 
€ 0 0, 64.22: 110 0, 6.3: N° 0 0, 503, 

Fraité par une solution aqueuse de soude où de carbonate de 
soude, le diamide se décompose, comme l'acide amidé, en amme- 
nique el acide beuz\lpnruvique. 
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Imide de l'acide benzyiphényléthyloxymaléique. 


C'IB.CH?.C—CO 
A 
(6) NH (AV) 
: à 
C'HS. CH. CH2.C—CO 


Ce composé s'obtient par l'action du permanganate de potassium 
eu milieu acide sur l'acide-amidé il). 

Préparation. — On dissout 30 gr. du sel de soude de l'acide 
amidé (1) dans 1 litre d'eau bouillante. La température étant 
ramenée à #0° environ, on ajoute 10 gr. de permanganate de 
potassium dissous dans 200 cc. d'eau chaude. Le mélange est 
additionné peu à peu de 30 cc. acide acétique. 

ll se sépare une couche huileuse emprisonnant de l’oxyde de 
manganèse précipité. 

On ajoute du bisultite de soude et on agite vivement avec addi- 
tion d'un peu de.benzine, qui facilite l'émulsion du produit huileux 
et par suite la réduction et la dissolution de l'oxyde de manganèse. 

En versant le tout dans une capsule et laissant la benzine 
s'évaporer à l'air libre, le produit cherché cristallise. 

On le sépare et le purifie par dissolution dans la benzine 
bouillante, dans laquelle il est peu soluble à froid. Rendement 
20 gr. 

Le produit pur est en aiguilles blanches fondant à 120°. Insoluble 
dans l'eau, il est soluble dans l'alcool, l'éther, l’acétone. Peu 
soluble à froid dans le benzène, il s'y dissout bien à l'ébullition, 
aussi ce dissolvant se prète-t-il particulièrement bien à sa purifi- 
cation. 

11 possède une saveur amère qui se développe lentement. 

L'analyse élémentaire a fourni les résultats suivants : Trouvé : 
€ 0/0, 74.59; IL 0/0, 6,28: N 0/0, 4.21. — Calculé pour CI'HIMOSN : 
€ 0/0, 74.26; IL 0 0, 5,53; N 0,0, 4.56. 

L'imide se dissout à chaud dans les solutions de carbonate de 
soude et précipite, inaltéré, dans la liqueur refroidie. Mais si on 
maintient Laction de la chaleur, l'imide s'hydrate peu à peu et 
passe à l'état d'acide-amidé qui reste dissous même à froid. 

Si l'on maintient à l'ébullition la solution de l'imide dans la 
soude étendue, on observe uue décomposition en ammoniaque, 
acide benzylpyruvique et acide phénylpropionique. 

Voici les détails de cette expérience. 

Dans un mélange de 12 ec. lessive de soude et 120 ec. d'eau, on 
dissout { gr. de l'imide, On maintient à l'ébullition avec réfrigré- 
rant à rellux pendant 6 heures; l'ammoniaque se dégage. On aci- 
dule par l'acide chlorhydrique; le précipité sirupeux, qui est un 
mélange d'acide benzylpyruvique et d'acide phénylpropionique est 
dissous dans le bisulfite de soude et la solution trouble épuisée à 
l'éther. 

Le bisultite de soude retient l'acide benzylprruvique et par 
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acidalatioa chlorhydrique, la combinaison bisalfitique de cet acide 
cristallise non immédiatement, mais assez rapidement (1). 

L'acide phénylpropionique reste partiellement en solution dans 
l'éther et partiellement dans la solution bisulfitique, d'où on 
l'extrait par épuisement à l'éther après acidulation chlorhydrique 


à froid. 
L'obtention de ces deux acides : 


C‘iB.CH2.CH2.CO.CO?II ac. benzylpyruvique 
et CSH°.CH2.CH2.COH ac. benzylpropionique 


dans la décomposition de l'imide confirme sa formule. 

Dans ma première communication (2) sur ce sujet, j'avais donné 
à ce corps une formule différente, plus vraisemblable à priori, la 
suivante : 

C‘1BE.CI.CI12.C—CO 
Ré à 


ù / 
C'1B.CIE.CH?7.C—CO 


Nil AD 


qui est l'homologue supérieur de la formule maintenant adoptée. 
Mon erreur tient à ce que les proportions de C, H, N dans les deux 
formules sont assez peu différentes et mes analyses s'accordant 
aussi bien avec l'une ou l'autre des deux formules, j'avais choisi 
celle qui me paraissait la plus probable. L'étude des produits de 
dédoublement m'a fait adopter définitivement la formule (IV\. 


Éther méthylique de l'imide bensylphényléthyloxymatéique. 
CH”. CIPC--CO 
| > | 
O NCH3 QUE 
NU A 
C'IF.CIP.,CH:.C—CO 


Ce corps s'obtient sans difticulté par une des méthodes halhi- 
tuclles d'éthéritication. 

l'réparation. — L gr. d'imide (Vi est dissous dans ? ce. d'alcool 
méthylique; on ajoute 1 gtte de solution alcoolique de phtaléine et 
de la potasse dissoute dans l'alcool méthylique., jusqu'à virage au 
rose très net. On additionne entin d'un excès d'iodure de méthvle 
({ gr.) et on chaufle en tube scellé au B.-M. bouillant pendant 
2 heures, 

En chassant l'alcool au B.-M. et reprenant par l'eau, le résidu 
cristallise bientot. 

L'éther méthylique ainsi obtenu est formé de cristaux incolores, 
très soluble dans l'éther et benzène; on le purifie par cristallisation 


p. is ot 


(5 Voir pour celte combinaison : Journ. de Pharm. et Chim. {| 1.6. 
Si: 
12} QG. H., 1 456: [LE ons HUE. 
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dans l'alcool à 60° dans lequel il est beaucoup plus soluble à chaud 
qu'à froid. 

Il fond à 86°. 

Lorsqu'on traite cet éther par le carbonate de soude en solution 
hydroalcoollque, on observe une hydratation, sans départ de 
méthylamine en quantité sensible, et on obtient deux acides fon- 
dant à 175° et 150°, qui doivent correspondre aux deux formules : 


C‘H:.CH2.C.CO.NHCIF CSH$.CH2.C.CO?H 
Dé A 
O et O 
NS 
CfiB.CIR.CH2.C.CO?II C'°H°.CH2.CII.C.CO.NHCHS 


Je n'ai pas poursuivi leur étude; mais j'ai constaté que l'ébullition 
avec la soude étendue les décompose en donnant un acide biba- 
sique fondant à 20° que nous retrouverons plus loin (acide VIII) 
et un gaz à odeur ammoniacale qui, recueilli dans l'acide chlorhy- 
drique, donne un sel soluble dans l'alcool absolu, très hygros- 
copique, précipitant en blanc jaunâtre, par l'iodomercurate de 
potassium, et non en brun comme le ferait l’ammoniaque : ce gaz 
ne peut être que de la méthylamine. 


Acide amidé benzylphényléthyloxymaléique. 


CIP.CI2.C.CO.NIP C'IF.CH2.C.CO?II 
é 
O |: ou O (VH) 
: x | ps ° 
Cl. CH?.CH2.C.CO?'H C‘IP.CH2.CH2.C.CO.NII? 


Cet acide s'obtient par hydrolyse partielle de l'imide précédent. 

Préparation. — On dissout 1£°,959 d'imide dans 40 cc. d'eau et 
25r,040 de carbonate de soude cristallisé à l'aide d'une douce cha- 
leur. Si l'on refroidit aussitôt après la dissolution, on constate la 
précipitation presque totale de l'imide simplement dissous. Pour 
provoquer son hydrolyse, on continue le chautfage au B.-M. bouil- 
lant jusqu'à ce que le liquide refroidi reste limpide, même si on le 
dilue avec de l'eau. 

Pendant l'opération, il ne se dégage que des traces d'ammo- 
niaque. 

On acidulé alors par l'acide chlorhydrique; le précipité a un 
aspect cotonneux, il se rétracte rapidement par l'action de l'agita- 
teur en une masse pâteuse. L'addition de benzine facilite la cris- 
tallisation. 

Le précipité séché pèse 2,070; ectte augmentation de poids 
s'accorde avec la tixation d'eau. 

Propriétés. — L'acide amidé, ainsi obtenu, fond à 130% avec 
dégagement gazeux. Il est insoluble dans l'eau, peu soluble dans 
l'éther {1 0/0 environ,, insoluble dans le benzène, 

Le titrage acidimétrique, en présence de phtaléine, à donné un 
poids moléculaire de 324 (théorie pour C''HNO = 3259). 
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L'analyse élémentaire a fourni les résultats suivants : Trouvé : 
C 0/0, 70.08; I 0/0, 6.28; N 0/0, 3.93. — Calculé pour CHINO: : 
C 0/0, 70.15; H 0/0, 5,84; N 0,0, 4.30. 

Les sels alcalins de cet acide sont solubles dans l'eau; l'acide en 
est précipité par l'acide acétique, mais partiellement. 

Traité par la soude diluée et à l'ébullition, l'acide amidé (VII 
dégage de l'ammoniaque pour donner l'acide bibasique correspon- 
dant. Mais le départ d'ammoniaque est lent et la réaction com- 
plexe, il se forme en outre de l'acide benzylpyruvique. 

L'acide chlorhydrique conduit à de meilleurs rendements en 
acide bibasique. 

Éther méthylique de l'acide amidé (VID. — On l'obtient sans 
difficulté par réaction de l'iodure de méthyle sur le sel de sodium 
de l'acide amidé (VIl;, le tout dissous dans l'alcool méthylique et 
chauffé 1 heure en tube scellé au B.-M. bouillant. 

Après avoir chassé l'alcool méthyrlique, on reprend par une 
solution de carbonate de soude; le produit insoluble est neutre. et 
fond à 154, c'est l'éther méthylique cherché. 

Il est insoluble dans le benzène, peu soluble à froid dans l'éther 
et l'acétone. 


Aeide bensy ljihényléthylorYmaléique. 
CB. CiP.C.CO“Ti 
(0 NII 
C5. CIP.CIP.C.CON 


Préparation. -— Où dissout 35 gr. de l'acide amidé précédent dans 
{20 ec. d'acide acétique à la température du B.-M. bouillant: on 
ajoute G0 ce. d'acide chlorhydrique (D :: 1,17) et GU cc. d'eau. On 
maintient le tout au B.-M. pendant 3 heures. 

On laisse refroidir et on essore le précipité d'acide bibasique, 
qui a pris naissance par hydrolyse de l'acide amidé. 

Les eaux-mères, additionnées d'eau, abandonnent un mélanwe du 
mème acide avec Fimide correspondant. L'action de l'acide 
chlorhydrique s'est done etlectuée dans les deux directions : elle à 
été à la lois hydratante pour donner l'acide bibasique, et déshy- 
dratante, avec retour à Fimide. Cette deuxième réaction n'intéresse 
gucre que 10 00 du produit. 

Propriétés. — L'acide benzylphényléthvloxymaléique se présente 
en cristaux incolores, fondant à 2050. Il est insoluble dans l'eau, 
peu soluble dans l'éther, insoluble dans le chloroforme et Le ben- 
zene, soluble dans l'alcool et lacétone. 

Le titrage acidimétrique à donné 331 pour le poids moléculaire 
théorie 326: 

L'analvse élémentaire a donné les résultats suivants : Trouve: 
C0 0, Go 0 0, 6.11 -— Calculé pour CÆIÉOS : GC 0,0, 6415, 
HE 0 0, 5.02. 

La solution au centicme du sel de sodium de cet acide prévcipite 
par l'azotate d'argent, l'acétate n, de plomb, le chlorure de barvun, 
le chlorure de calcium, le sulfate de magnésie. 
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Le sel de sodium est très peu soluble dans l'alcool. 

Chaulïé à l'ébullition pendant 5 heures avec de la lessive de 
soude diluée au 10°, l'acide benzylphényléthyloxymaléique ne 
‘ournit pas trace d’acide benzylpyruvique ; on le trouve à peu près 
-otalement inaltéré. Cette résistance est à opposer à la décompo- 
sition subie dans les mêmes conditions par l'imide de cet acide 
v. plus haut). 


Éther diméthy lique de l'acide bensylphény léthyloxymaléique. 


Cet éther se prépare en faisant réagir l'iodure de méthyle sur le 
sel de sodium de l'acide bibasique. le tout dissous dans l'alcool 
méthylique. 

Le produit obtenu est cristalllisé; il fond à 74°. li est bien soluble 


dans l'alcool et dans l'éther; par saponillcation il régénère l'acide 
générateur fondant à 20°, 


Action de l'anhydride acétique sur l'acide 
ben:ylphényléthyloxymaléique. 


Soumis à l'action de l'anhydride acétique, l'acide benzylphé- 
nyléthyloxymaléique fournit deux anhydrides isomères, mais de 


propriétés très différentes; j'ai été conduit à leur attribuer les 
formules (IX) et (X). 


C'H$.CIP.C—CO CSH°.CH: C— CO 


A x NX 
(IX) O O 0” O  (X 


x 


Sn 4 Ne A 
CSH°.CH?.CH2.C—CO Cf. CH2.CH?.C(OID-CO 


Le composé (IX) est l'anhydride normal de l'acide benzylphényl- 
éthyloxymaléique. On l'obtient en traitant l'acide bibasique par 
$ à 10 fois son poids d'anhydride acétique au B.-M. bouillant pen- 
dant 15. On précipite par l'eau et on fait cristalliser en dissolvant 


le produit dans très peu d'éther et ajoutant peu à peu de l’éther de 
pétrole. 


L'anhydride, ainsi obtenu, fond à 10°; traité par les alcalis 
dilués il régénère l'acide bibasique dont il provient. 

Le composé (X) qu'on pourrait représenter aussi par la for- 
mule (XI) (il ne m'a pas été possible jusqu'ici de décider entre ces 


CSH°.Cil°.C(OID-CO 


O NE 
Mae / 
CSHF.CH2.CH. C—CO 


deux formules) s'obtient dans les mèmes conditions que le précé- 
dent, sauf qu'on porte la solution de l'acide bibasique dans 
l'anhydride acétique à l’ébullition ay réfrigérant à reflux pendant 
3 heures. On précipite ensuite par l° eau. 

Le produit cristallisé est puritié par dissolution à chaud dans 


80C. OHIM.. 4° SÉR., T. XXX VII, 19 :, — Mémoires, 95 
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10 vol. d'alcool à %°: par refroidissement ou obtient de Dx-lles 
aiguilles incolores fondant à 55". 

Il est insoluble dans l'eau et dans les solutions froides de car- 
bonates alcalins, peu soluble dans l'alcool froid, soluble dan: 
l'éther, très soluble dans le benzène et le chloroforme. 

L'analyse élémentaire a donné : Trouvé : C 0/0, 74.06: F1 0 1: 
5.46. — Calculé pour C':H160* : C 0 0, 74.02; 11 0/0, 5.19. 

Cet anhydride, qui ne se dissout pas à froid dans les solutions 
de carbonate de soude, s'y dissout lentement à l'ébullitiou. El est 
également diflicilement soluble dans les solutions étendues d'alca- 
lis caustiques; dans les solutions chaudes et concentrées il « 
dissout rapidement. Dans tous les cas, l'acidulation de ses solu- 
tions alcalines reproduit l'anhydride et non l'acide bibasique 
qu'on pourrait attendre. Toutelois si l'acide bibasique correspon- 
dant à cet anhvdre est très instable, on peut préparer son sel de 
sodium. À cet elfet, on dissout à chaud 5 gr. d'anhvdride dans 
20 cc. de lessive de soude additionnée de 25 ce. d'eau, et on laisse 
cristalliser. 

Les cristaux déposés contiennent bien la quantité de soude 
correspondant au sel disodique, mais l’acidulation par l'acide 
chlorhydrique en régénère l'auhydride, comme nous l'avons dit 
plus haut. Ou voit par là que l'anhydride fondant à 7° ne corres- 
pond pas à l'acide benzylphényléthyloxymaléique qui l'a fourni. 

‘Il présente encore une autre réaction qui l'eu éloigne: tandis que 
l'acide bibasique (VID, traité par l'amalgame de sodium n'est pas 
moditié, l'anhydride (X ou Xl) est réduit et transformé en acide 
beuzylphéuylethvisuceinique PF. 130). 

CS. CH2.CIT.COHI 


| 
“H5.Cil:.CIP.CH.CO’H 

Ajoutons encore que lanhydride (X ou Xf; est normalement 
acide, mais sans ouvrir sa chaîne par hydratation: son acidité est 
faible, comparable à celle d'un phénol, non titrable en présence de 
phtaléine. Elle est cependant nettement accusée par la formation 
d'éthers, J'ai préparé l'éther mthylique, en ajoutant à l'anhvdride 
une molécule de potasse, une molecule d'iodure de méthyle, le tout 
en solution dans l'alcool méthylique, et chautfant 1 heure en tulx 
scellé au B.-M. bouillant. 

J'ai obtenu ainsi un éther fondant à 5%, insoluble dans l'eau, 
soluble dans l'alcool, et surtout dans l'éther: par saponilication 
alcaline il régénère, pour la plus grande partie, l'anhydride qui à 
servi à le préparer : 

L'analyse élémentaire a donné: Trouvé: C 0/0, 7423; IT 0 0,6. 
— Caleulé pour CPAPUCIL0%: C 0,0, 74,93; 1 0/0, 5.54. 


NI 


Acide bensylphényléthylsuccinique (P. F. 150”;. 


C'H.CHE. CH. CON 
| MI 
C1. CHE CIF. CH. CO!H 


l'réparation. — Dans une capsule de porcelaine chauffée sur un 
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-M. à l'ébullition, on met 5 gr. d'anhydride benzylphényléthyl- 
« ymaléique fondant à 75° et 100 cc. d'eau. On ajoute peu à peu 
> l’amalgame de sodium à 4 0/0, en saturant par l'acide acétique 

soude qui prend naissance et remplaçant au fur et à mesure 
au évaporée. On emploie un excès d’amalgame soit la quantité 
>rrespoudant à H#. | 

On précipite par l'acide chlorhydrique ; le précipité sirupeux est 
dissous dans une solution froide de bicarbonate de soude: on 
gite avec de l'éther à deux reprises pour séparer la partie non 
cide. On décante la couche aqueuse, on l’acidule par l'acide 
1lorhydrique; l'acide séparé est recristallisé dans la benzine 
ouillante. 

L'acide obtenu fond à 170". Il est soluble dans l'alcool, l’éther, 
soluble dans la benzine froide. 

Son sel de calcium est assez soluble dans l’eau. Le titrage acidi- 
étrique a donné un poids moléculaire de 314 calculé pour un acide 
ibasique (théorie 312). 

L'analyse élémentaire a fourni les résultats suivants : Trouvé : 
© 0/0, 72.38; H 0/0, 7,16. — Calculé pour C!*H20: : C 0/0, 73.08; 
E 0/0, 6.11. 


Action de l'ammoniaque sur l'anhydride 
ben:ylphényléthylorymaleique fondant à ; 5. 


L'ammoniaque agissant sur l'anhydride (X ou XI) peut donner 
iaissance à deux composés azotés : l’un fondant à 122° qui repré- 
sente l'indice correspondant à l’anhydride, soit (XII) ou (XIII) 


C'HS.CH .C———CO CIF. Cii2. C(OID-CO 
re De 
NIL ou NI 
4 
C'IP.CIP.CH2.C(OH)-É0 CH. Ci. CI - C— C0 


(XI) (XI) 


suivant la formule acceptée pour l’anhydride, l'autre fondant à 
14°, paraît d'après les résultats analytiques contenir une molécule 
d'eau de moins que le précédent. 

Je m'occuperai surtout du premier. 

Préparation. — Ia préparation en est des plus simples : on 
dissout 15 gr. de l’anhydride (X ou XI) dans 50 cc. d'ammoniaque 
et 100 cc. d'eau. La solution se fait par simple agitation à Iroid 
Peu après commence une cristallisation en fines aiguilles. Au bout 
de 8 jours, on essore le dépôt, on en obtient 9 gr. que l'on dissout 
à l'ébullition dans 90 cc. d'alcool à 90°; le refroidissement aban- 
donne 3 gr. d'un produit blanc à reflet verdâtre. 

Ce corps fond à 122°. Il a la même composition centésimale et 
snsiblement le même point de fusion que l'imide benzylphényl- 
éthyloxymaléique, mais il en est nettement diflérent, Comme le 
pute l'étude de ses propriétés et aussi l'abaissement du point 
dc fusion du mélange des deux corps (au-dessous de 100". 
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Ce nouvel imide est insoluble dans l'eau, peu soluble dx: 
l'alcool froid (1 0/0 environ), soluble dans l'éther. 

Il se dissout à chaud dans les solutions de carbonate de soui- 
et à froid dans la soude diluée. Cette dissolution est en réalité u:- 
décomposition, avec dégagement d'ammoniaque et régénération + 
l'anhydride {P. F. 5»), tout au moins pour la plus grande partie. 

L'analvse élémentaire a donné les résultats suivants : Trou: 
C 0/0, 74.32: H 0/0, 5,48; N 0/0, 5.17. — Calculé pour C!‘IT Nr 
C 0/0, 74.26; 11 9, 0, 5.53; N 0,0, 4.56. 


N° 129. — Sur la préparation des bromo-nltro-naphtalènes 
laonucléaires par déshydrogénation des dérivés corres- 
pondants de la tétraline (1); par MM. V. VESELY «1 


L. K. CHUDOË#ILOV. 
128.7.1925), 


Dans une communication du premier de nous, avec collaborati:n 
de M. K. Dvoräk (2j, il a été montré que l'on peut arriver au diui- 
tro-1 .®- et au dinitro-i.-naphtalène à partir des tétralines dinitrèrs 
correspondantes. La déshydrogénation repose sur le principe sui- 
vant : En faisant agir ? mol. de brome sur 1 mol. de dinitrotétra- 
line aux environs de 100°, il se lorme un dérivé dibroiné sur le 
noyau alicyclique qui. par un chauffage ultérieur à 160-180", perl 
de nouveau ? mol. de HBr avec formation de dinitronaphtalène : 


NO? NO? NO: 
A oc Pa 
? &iNC )° “ NNO! ONG NU: 
CIRC JF C'eBr €| | 2 | | 
NX 8 NX # ca : 
NZ NE 


4 

Indépendamment et à notre insu, J. v. Braun, E. Ilahn et J. Sr- 

mann (3) avaient emplové la même voie pour la transformation de 
l'a- et de la 3-nitrotétraline en nitronaphtalènes correspondants. 

Cette déshydrogénation s’effectuant avec une grande nettek, 
dans le cas de la tétraline mono- et dinitrée. nous avons essayé. si 
l'on pourrait utiliser la méme réaction pour l'obtention soit du tri- 
nitro-1.2.{-naphtalèue, soit d'autres dérivés du naphtalène peli- 
substitué au même novau. 

Quant à la trinitrotétraline. nous avons été trompés dans nétrt 
attente, car elle ne se laisse pas déshydrogéner par cette voie. Par 
action du brome à IUUW, il se forme, il est vrai, un produit dibrom: 
au noyau alicyclique, car la réaction est suivie d'un vif deyar- 
ment de HBr. cependant, lorsqu'on élève ensuite la temperaturr. 
alin d'éliminerles deux autres molécules de HBr,la réaction se pass 


(l: Ce mémoire a été présenté Le {1% mai 1925 à la « Masarihta 
Akademie Prâce » à Prague et publié en tchèque dans les «+ Chenmrke 
Listy », 1927. p. 210. 

12) Bull. Soc, ehim. M 1023, 133, p. IN. 

3 D. eh. G., 1922, L 55, p. PONS. 
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entement, et le produit formé demeure liquide, sans inontrer de 
-endance à la solidification. Toutefois. dans la déshydrogénation 
les bromo-nitro-tétralines, cette réaction s'effectue nettement. Nous 
avons réussi, même en partant de quantités relativement petites, 
À préparer tous les bromo-nitro-naphtalènes isonucléaires pos- 
3ibles. ainsi que le bromo-1{-dinitro-2.4- et le bromo-2-dinitro-1 .3- 
naphtalène. 

Les bromo-nitro-tétralines initiales ont été préparées à partir des 
nitramines correspondantes, par substitution du brome au groupe 
aminogène. Quant aux amino-nitro-tétralines, elles ont été obtenues 
suivant les indications de G. Schroeter (1). à l'exception du dérivé 
amino-5-nitro-6 que nous avons préparé à partir de la dinitro-5.6- 
tétraline par action de NH} sous forte pression : 


IH? NO? H? NH? 
H2 à H2 ne 
> 
H? H 
L \V 


Les deux amino-tétralines qui nous servaient de matière pre- 
mière ont été obtenues par la réduction sélective du mélange de 5- 
et de 6-nitrotétraline suivant la méthode indiquée dans notre com- 
munication antérieure (2). 

Deux des bromo-dinitro-tétralines isonucléairés ont été obtenues 
antérieurement par Morgan, Micklethwait et Winfield (3), et cela par 
dinitration de la tétraline monobromée en 5 et en 6. Nous pouvons 
compléter, resp. corriger, cette observation de la manière suivante : 
le corps que ces auteurs ont obtenu en dinitrant la bromo-5-tétra- 
line, et pour lequel ils ont trouvé le p. f. de 91°, est identique à la 
bromo-6-dinitro-6.8-tétraline (1), fondant à 94° et que nous avons 
préparée en remplaçant dans la dinitramine correspondante le 
groupe NH! par le brome; le dérivé dinitré de la bromo-6-tétraline, 
par contre. auquel les auteurs anglais attribuent le p. f, de 105- 
106°, représente la bromo-6-dinitro-5.7-tétraline (II) impure. En 
répétant cette préparation, nous sommes arrivés, il est vrai, à un 
corps fondant également à 106°, toutelois, son point de fusion se 
laisse élever par recristallisation, jusqu'à 13%°, et on obtient enfin 
un produit pur et identique à la bromo-6-dinitro-5.7-tétraline pré- 
parée à partir de la dinitramine correspondante : 


‘12 Br H?2 NO? 
/N NO? a E Br 
I il 
2 2 O2 
M, HA AO 
H2 NO? 112 


En outre, il nous a semblé intéressant de rechercher la réactivité 


1) Ann. Chem., t. 426, p. 60-74. 
125 R. tr. ch. P.-B.,, 1935, L 44, p. 352 
3 Chem. Soc., 1905, L. 87, p. 717. 
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des atomes de brome placés dans nos deux bromo-dinitro-tetr.- 
lines et dans les deux bromo-dinitro-naphtalènes correspondant: 
Dans la série benzénique, une telle comparaison a été faite pur 
W. Borsche et D. Bantscheff (1) qui ont mis en parallèle la mot:- 
lité de l'atome de chlore placé dans le chloro-?-dinitro-1.3-br:- 
zène avec celui du chloro-l-dinitro-2.4-benzène. Ces auteurs pure. 
constater que l'halogène du chloro-2-dinitro-1.3-benzène, quoic: 
très réactif, réagit sur l'éther acetylacétique sodé bien plus leut-- 
meut que le chlore de l'isomère dinitré en 2.4: en outre, la dit 
rente manière de se comporter vis-à-vis de l'éther acetylacetiqn: 
a été utilisée par les mêmes autcurs dans la séparation de ces deu\ 
corps. 

Dans la série naphtalénique, c'est surtout l'halogène du chloro-:- 
dinitro-2.1{-naphtalène qui présente une réactivité remarquable. 
corps a été décrit par F. Uilmaun et W Bruck (2). Chuutté avec d: 
la soude aqueuse, il donne le naphtol correspondant: par intrv- 
duction de gaz ammouiac dans la solution bouillante dans l'alcec. 
amylique, il fournit l'amine respective, etc. L'atome de chlor:. 
placé daus ce corps, réagit de même avec une grande netteté sur : 
malonate et sur l'acétylacétate d'éthyle sodé. Ce dernier fait à 
permis à l'un de nous, en collaboration avec M.1. Pastak, de prepar-: 
le méthyl-l-diuitro-2.4-naphtalène, inabordable jusqu'ici (:. | 

Il était donc à supposer que l'halogène placé dans nos deux 
bromodinitro-tétralines, ainsi que dans les deux dérivés corres- 
pondants du naphtalène, présenteront également une réactivi’ 
considérable. Cependant, nous avons pu constater que le brome 
la bromo-5-dinitro-6.8- et de la bromo-G6-dinitro-5.7- tetralis 
a’agit pas du tout sur le malonate d'éthyle sodé. Quant au brome: 
dinitro-1.3-naphtalène, cette réaction ne se passe que très lentement. 
en sorte qu'elle ne peut pas être utilisée pour l'introduction dure 
chaine latérale dans le noyau naphtalénique. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


Nitro-5-bromo-ti-titraline. — Nous avons employé comnit 
matitre première la nitro-5-amine-6, préparée d'après Schroeter :. 
4 savoir. par une réduction sélective du dérivé dinitré en 3.6. au 
moven de SnCl. Le rendement en nitramine brute était de 36-02 ‘ 
de la quantité théorique. à gr. de nitramine sont dissous dans 
16 gr. d'acide acctique anhydre et mis en présence de 10 gsr. d'acidr 
sulfurique dilué (1 vol. : 1 vol.) et d'un peu de glace. La solution. 
limpide au début, se transforme, par le refroidissement à bas<t 
température, en une pâte cristalline de sulfate; on diazote par 
8 ce. d'une solution de NaNO7 à 25 0/0. L'excès d'acide azoteu\ 
est éliminé par addition d'urée. La solution diazoïque est verc- 
sur du bromure cuivreux (5 gr. de CuSO", 15 gr. de KRr, 1:54 


(1) Ann. Chen, VAL, À 379, p. 152. 
21 D ch. QG, TOUR, À 44, p. 3432. 
«3 Voir le mémoire suivant. 

0 Loc. cit, p. 6. 


V. VESELŸ ET L. K. CHUDOZILOV. 1139 


Cu). La réaction terminée, le produit est essoré, extrait par ébul- 
lition avec 5 p. d'alcool, et la solution est décolorée au noir animal. 
Elle abandonne des cristaux fusibles à 91-94. Rendement 54,5. 
Le corps est peu soluble dans l'alcool, plus facilement dans ie 
benzène. Il est assez difficile de le purifier par recristallisation, et 
l'on atteint bien plus vite ce but en soumettant le produit à une 
distillation dans le vide: la portion principale passe, sous 13-15 mm... 
entre 162 et 185° (température du bain d'huile 210-215"). On obtient 
ainsi 265°,6 de nitro-5-bromo-tctraline qui, recristallisée dans 
l'alcool ou dans le benzène, fond à 101-10%. 


Dosage de brome — Calculé pour C'H'NO'Br: Br U/0, 31.22. — Poids 
de substance, Ür,1-79; poids de AgBr, (°,1433. — Trouvé : Br 0/0, 30.31. 


Déshydrogénation de la nitro-5-bromo-G-tétraline. — 1 gr. de 
nitro-bromo-tétraline, placé dans un tube à essai et plongé dans un 
bain-marie bouillant, est traité goutte à goutte par 2? gr. de brome. 
Lorsque le dégagement de HBr cesse, on transfère le tube dans un 
bain d'huile, et on porte la température peu à peu jusqu'à 200". Au 
bout de 1 heure environ, l'élimination de la seconde molécule de 
HBr est terminée. Le produit de réaction est dissous dans l'alcool 
et la solution est décolorée au noir animal. Fille abandonne un 
produit qui, après une nouvelle recristallisation, forme des aiguilles 
brun clair, fondant à 99-100. Ce corps est identique au nitro-{- 
broiuo-2-naphtalène, préparé par le premier de nous à partir de la 
nitro-t-naphtylanine-?, par substitution du brome au groupe 
aminogène (1); le mélange de ces deux corps ne présente pas de 
dépression du point de fusion, tandis que notre produit de déshy- 
drogénation mélé à la nitro-5-bromo-6-tétraline initiale fond à Hä4-8°. 

Amnino-5-nitro-6-tétraline. — On introduit dans un flacon de 
Lintner5 gr. de dinitro-5.f-tétraline et 50 cc. d'ammoniaque alcoolique. 
On plonge le flacon dans un bain-marie et on chaulle pendant 
18-20 heures à l'ébullition. On éloigne ensuite l'alcool par distillation 
et on soumet le résidu à l'entraînement à la vapeur d'eau. !l passe 
lentement une huile qui se solidifie bientôt en aiguilles jaunes. 
Recristallisé dans l'alcool, le produit fond à #0-si°. sans tre 
toutelois parfaitement pur; rendement 25-30 0/0. Afin de purilier 
la substance, on la dissout dans l'éther et on la précipite sous 
forme de chlorhydrate, en dirigeant dans la solution un courant de 
ICI sec. Par addition d'eau, on met la base en liberté, puis on la 
recristallise dans l'alcool. Elle représente l'amino--nitro-6-tétra- 
line pure, fusible à 87-K8° et identique au produit de Schroeter (2). 

Bromo-5-nitro-6-tétraline. — On dissout l'amino-5-nitro-6-tétialine 
dans H?S0O* étendu avec le tiers de son volume d'eau et on diazote 
par NaNO*. La solution du diazoiïque est versée sur CuBr et le 
mélange est porté peu à peu à :0°. Il se dépose un produit demi- 
solide qui est essoré et dissous dans l'alcool. Après évaporation de 
l'alcool, on distille avec de la vapeur d'eau le résidu légèrement 
alcalinisé. Le produit étant difficilement entraïlnable avec la vapeur, 


{1} D. ch. G., 195, t. 38, p. 133. 
(à Loc. cit., p. 62. 
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cette opération est assez pénible. On obtient une substance 
cristalline qui, après cristallisation dans l'alcool, est en petites 
aiguilles jaunes, bien facilement solubles dans ce dissolvant et 
fusibles à 50-51",5. 


Dosage d'asote. — Calculé pour C'°H'O'NBr : N 0/0, 5.17. — Poids 1e 
substance, 2uwcr, 52; volume d'N. 1:04; T., 20°; P., 737,5: soit O0, à 5x. 

Déshydrogénation de la bromo-5-nitro-6-tétraline. — 05:,7 de 
bromo-nitrotétraline sont déshydrogénés au moyen de 15',1 de 
brome. de la façon décrite ci-dessus. Le produit de réaction est 
cristallisé dans l'alcool avec décoloration au noir animal. On arrive 
d'abord à des cristaux fusibles à 93-95° dont le point de fusion 
atteint, après plusieurs cristallisations, 98-9%. Nous avons obtenu 
le même corps en partant de l'amino-l-nitro-?-naphtalène, par 
substitution d'un atome de brome au groupe aminogène. 


Dosage d'azote. — Calculé pour C'H°NO"Br : N 0/0, 5.56. — Poids de 
substance, 22m6r,tx5; volume d'N, 1°<,19: T., 22: P., 737 mm.; soit U,0, 5." 

Bromo-G-nitro-7-tétraline. — L'aminoG-nitro-3-dérivé de départ 
a été préparé d'après Schroeter (1) : 2? gr. de nitramine sont dissous 
dans ?1 gr. de H?S0* dilué par son volume d'eau, et la solution 
refroidie est diazotée par °,1 d'une solution de NaNO® à 2ë 0 uv. 
On ajoute un peu d'urée, et on verse la solution diazoïque sur 
CubBr. Le produit déposé, noir au début, se transforme par chauffage 
en une masse rouge, demi-solide; par entraînement avec de la 
vapeur d'eau, on obtient une huile qui, après refroidissemeut, sc 
prend en cristaux. Le produit est cristallisé dans l'alcool méthylique 
avec décoloration au noir animal. On arrive ainsi à isoler 1 gr. de 
bromo-nitro-tétraline fusible à 50-01{°. 


Dosage de brome. — Calculé pour C'H®O!NBr : Br 0/0, 31.22. — Poids 
de substance, Ur. ; poids de AgBr, Us",07. — Trouvé : Br U,Ù, 31.1. 

Déshydrogénation de la bromo-6-nitro-7-tétraline. — 0:',8 de 
bromo-nitro-tétraline sont déshydrogénés par du brome. Le produit 
obtenu est recristallisé dans l'alcool méthylique; il forme de petites 
aiguilles brunâtres. fondant à N2-K4, très facilement solubles dans 
les alcools méthylique et éthylique. L'analyse nous a confirme 
qu'il s'agit d'un bromo-nitronaphtalène. 

Dosage de brome. — Calculé pour C'H°OENBr : Br 0/0, 3LND, — Poids 
de substance, @",1914: poids de AgBr, 06,146. — Trouvé : Br U,0. 15. 


Bromo-5-nitro-7-tétraline. — 2? gr. d'amino-5-nitro-7-tétraline 
fusible à 78° et préparé d'après Schrocter (2) sont dissous à chaud 
dans ?5 cc. d'acide acétique anhydre, et additionnés de 25 cc. de 
11'SO" dilué avec son volume d'eau. On ajoute, après refroidisse- 
ment, quelques morceaux de glace, et on diazote avec de NaX0!. 
La solution limpide est mise en présence d'urée, après quoi ele 
est versée sur CuBr. Il se dépose une masse épaisse, cristalline, de 
couleur foncée qui, après quelque temps, se solidifie en partie, en 


(4, Loc. cit., p. 6. 
(2, Loc, cit. p. 01. 
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prenant une teinte brun chocolat. Le produit est essoré et extrait 
par ébullition avec 150 cc. d'alcool. La solution filtrée abondonne 


«le cristaux bruns qui, après une nouvelle cristallisation, fondent 
à 106-106°,5. Rendement, 16 ,9. 


Dosage d'azote. — Calculé pour C'H*O'NBr : N 0/0, 5.47. — Poids de 
substance, 275,445; volume d'N, 1,324; T. 22°; P., 714 mm.: soit 0/0, 5.32. 


Déshy drogénation de la bromo-5-nitro-7-tétraline. — 1 gr. de 
substance est déshydrogéné par 2? gr. de brome. Le produit de 
réaction est dissous dans l'alcool et la solution est décolorée au 
noir animal; elle sépare des cristaux fusibles à 128-129°. Le bromo- 
1-nitro-3-naphtalène, ainsi obtenu, est identique au corps préparé 
à partir de la nitramine correspondante (1}. en remplaçant le 
groupe NH? par le brome. Au reste, ce bromo-nitro-naphtalène a 
été préparé antérieurement par Liebermann (2). et cela, en élimi- 
nant le NH? du bromo-i-nitro-2-amino-l-naphtalène. Cet auteur 
donne le point de fusion de 131-132°, 

Vitro-5-bromo-7-tétraline. — La nitro-5-acétamino-7-tétraline 
initiale a été obtenue. d'après les indications de Schroeter (3). par 
nitration de l'acétamino-6-tétraline en milieu sulfurique : 45,4 
d'acétonitramine ont été saponifiés par 50 cc. de 11°SO* à 25 0/0 par 
un chauffage de 1 h. 1/4 sur une toile métallique. Après refroidisse- 
ment, on ajoute 60 cc. de H2SO* à 50 0/0, et la solution de nitra- 
mine ainsi obtenue est directement soumise à la diazotation par 
5<<,5 d'une solution de NaNO? à 25 0/0. Par action de CuBr, la 
solution diazoïque laisse déposer une masse goudronneuse. Après 
plusieurs cristallisations dans l'alcool. avec décoloration au noir 
animal, on parvient à obtenir la nitro-bromo-tetraline à l'état 
solide, parfaitement pur; elle est en cristaux jaunes. fusibles à 
936-76°.5, assez facilement solubles dans l'alcool et dans l'acide acé- 
tique anhydre chaud. 


Dosage de brome. — Caleulé pour C'H'O'NBr : Br 0/0, 31.22, — Poids 
de substance, 0:',1479; poids de AgBr, 05,107. — Trouvé : Br 0,0, 30.19. 


Déshy' drogénation de la nitro-5-bromo-7-tétraline. — Cette opé- 
ration a été ellectuée sur 1 gr. de substance; le produit a été 
recristallisé dans l'alcool. La réaction a fourni O:,4 de nitro-1- 
bromo-:-naphtalène, fondant à 97-9%°. Nous avons obtenu le même 
corps en substituant, dans la nitro-l-naphtylamime-3 le brome au 
groupe NH?2. 

Analy-5e. — Calculé pour C'H'O'NBr : N 0,0, 5.%5; Br 0/0, 3L.K0, — Poids 
de substance, 19m5,:225; volume d'X.t ce.; T., 22°; P., 758 nu, — Poids 
de substance, 0,151; poids de AgBr, 0.122, — Trouvé : N U;U, on; 
Br 0/0, 31.34. 


Nitro-5-bromo-8-tétraline. — 2 gr. de nitro-»-amino-8-tétraline, 
préparée d'après Schroeter (1, sont dissous dans 30 gr. de H'SO* 


1 Vesezy et Dvorak, Bull Soc. chine, 1923, L 33, p. 32. 
‘21 Ann. Chem., IN, t 183. p. 22. 

ti: Loc. cit., p. 6. 

ï. Loc. cit. p. GK. 


1442 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÊTÉ CHIMIQUE. 


dilué avec son volume d'eau, et diazotés de la manière usuelle; la 
solution de diazo est dédoublée par CuBr. Le produit formé est 
2 fois cristallisé dans l'alcool méthylique (avec décoloration au noir 
animal) dans lequel il est très peu soluble. On obtient ainsi 15 ,3 de 
nitro-5-bromo-è-tétraline, fusible à 63-64. 

Dosage d'asole. — Calculé pour C'‘IP*O'NBr : N 0/0, 5.47. — Poids de 
substance, 25":7,49; volume d'N, 1,25; T., 21°; P.,746 mm.; soit U/U, 5.41. 


Par déshydrogénation de cette nitrobromotétraline, on obtient le 
nitro-l-bromo-i-naphtalène fusible à #5-86° et identique au pro- 
duit de la nitration du bromo-l-naphialène, décrit par Jolin ‘1: 

Bromo-5-dinitro-6.8-tétraline. — Nous avons préparé ce corps 
en partant de l'acétawino-5-dinitro-6.8-tétraline de Schroeter :2: 
La saponification ainsi que la diazotation ont été opérées comme 
suit : à gr. de dérivé acétylé sont chauffés pendant ? minutes à tr 
en présence de 50 gr. de H2SO* dilué avec 7 gr. d'eau: on laisse 
reposer pendant 21 minutes et on verse le mélange sur la glace. Il 
se dépose une substance solide. jaune qui, recristallisée dans l'al- 
cool. fournit 4 gr. d'amine pure, fondant à 18°. 

Pour préparer le dérivé bromé, on dissous 4 gr. de cette dini- 
tramine dans 23 gr. d'acide sulfurique anhydre truonohydratei et on 
additionne la solution de 4 gr. d'acide nitrososullurique dans 
100 gr. de monohydrate. On ajoute ensuite peu à peu, eu refroidis- 
sant fortement, 50 gr. de glace. La solution limpide de diazonium 
est versée sur CuBr. La réaction terminée, on ajoute un peu d'eau. 
on sépare le produit déposé. et on le cristallise dans l'alcoal. Cette 
dinitro-bromo-tétraline est, selon toute probabilité. identique au 
produit fondant à 91° et obtenu par Morgan, Micklethwait et Win- 
lield par nitration de la bromo-5-tétraline. Elle est peu soluble 
dans {alcool chaud, plus facilement soluble dans le benzène et 
dans l'acide acétique anhydre. Rendement 60 0/0. Chaulfee en solu- 
tion dans l'éther avec du malouate d'éthyle sodé, elle ne donne pas 
de produit de condensation. 

Dosage d'asote. — Calculé pour C'H'O'MhBr : N 0/0, 9.31. — Poids de 
substance, Svr N375 volume d'N,0:.72: T.. 20": P., 714 mm: soit U 0, 418. 


Déshy-drogénation de la bromo-5-dinitro-6.8-tétraline. — Gs°,5 de 
dérivé de la tétraline fournit 08",1 de bromo-l-dinitro-?.f-naphta- 
lène en cristaux rougeûtres, très peu solubles dans l'alcool, fondant 
à lüf-1i2e, 

Dosage d'aiole, — Calculé pour C'H'OfNMBr : N OjU, 9.18 — Poids de 
substance, "6,75: volume d'N,0°,71, "5,205 P.,747 mm.; soit U 0, Si. 


Bromo-6-dinitro-5.7-tétraline. — La dinitro-acétamine initiale 
a été préparée d'après Schrocter 13; par nilration de l'acétamino-(- 
nitro-7-tétraline. La saponilication et la diazotation de ce corps 
ont été elfectuées de la facon décrite à propos de l'acétamino- 
dinitro-6.K-tétraline. La solution du diazo fournit, par action de 


A) Bull Soc. him. 2, 28, p. 47. 
2 Loc, cit, p.71. 
3 Loe. vil. P: 1. 
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CuBr. un produit qui, après deux cristallisations dans l'alcool, 
représente la bromo-6-dinitro-5.7-tétraline pure, fondant à 135- 
136°. Elle est peu soluble dans l'alcool chaud, facilement soluble 
dans le benzène. dans l’acétone et dans l'acide acétique anhydre. 
Avec le malonate d'éthyle sodé, elle ne donne pas non plus de pro- 
duit de condensation. 

Dosage de brome. — Calculé pour C'’H*O!N'Br : Br 0/9, 26.51. — Poids 
de substance, 06,:221; poids de AgBr, 06,0750. — Trouvé : Br 0/0, 26.07. 


Nous avons préparé le même dérivé par nitration de la nitro-5- 
bromo-6-tétralinc : On fait agir à 30-35° sur 06,9 de corps mono- 
nitré 15,4 de IINO® (d — 1,52) et 7 gr. d'oléum à 10 0/0 SO. Le 
produit obtenu fond indistinctement à 112-115°; son point de fusion 
s'élève, après 4 cristallisations dans l'alcool, jusqu'à 135°. Lors- 
qu'on laisse. dans la nitration, dépasser la température indiquée, il 
y a scission du noyau hydrogéné avec formation d'un acide. 

Nitration du mélange de bromo-5- +t bromo-6-tétraline. — La 
tétraline a été bromurée à &°, en présence d'iode (1). Le produit 
obtenu bout. sous 15 mm. à 136-140°; il contient un mélange de la 
brommo-+ avec la bromo-6-tétraline. La nitration de ce mélange 
a été effectuée d'après les indications de Morgan, Micklethwait et 
Winlield : 5 gr. de mélange de deux bromotétralines sont dissous 
dans 36 gr. de I2SO0* concentré et la solution est additionnée de 
38,5 de IINO3 et de 7 gr. de H?SO*. Le produit de nitration donne. 
après cristallisation dans l'éther de pétrole, 05:,8 de cristaux bruts, 
fusibles à ‘2-9 1°. Ils contiennent un peu de corps mononitré que l'on 
enlève par entrainement par la vapeur d'eau. Le résidu fond, après 
recristallisation dans l'alcool, à 106°. Les auteurs anglais avaient 
obtenu, eux aussi, par dinitration de la bromo-t-tétraline, un pro- 
duit fondant à 103-106°. Toutefois, nous avons pu nous convaincre 
que leur produit ne représente pas encore un corps pur. et qu'après 
plusieurs recristallisations son point de fusion s'élève jusqu'à 
133-134°, en sorte que cette opération conduit à la bromo-6-dini- 
tro-5.-tétraline, identique à celle, préparée par les deux autres 
procédés décrits ci-dessus. 

Déshydrogénation de la bromo-6-dinitro-5.7-tétraline. — Le 
point de fusion de cette bromo-dinitro-tétraline étant considéra- 
blement au-dessus de 100°, nous avons effectué la bromuration en 
présence de quelques gouttes de tétraline. Pour le reste, nous 
avons procédé comme dans les autres cas. En partant de ? gr. de 
dérivé de la tétraline, nous avons obtenu 08,5 de bromo-?-dini- 
.tro-1-3 naphtalène en aiguilles jaune clair, fondant à 183-184°. 

Dosage d'asote. — Calculé pour C'H'O'N'Br : N 0/0, 9.43. — Poids de 
substance, Liver, GK5; volume d'N, 1,21; T., 21°; P.,733 mm ; soit 0/0, 9.57. 


La solution éthérée de ce bromo-dinitro-naphtalène a été chauf- 
fée pendant 20 heures, avec la quantité équivalente de malonate 
d'éthyle sodé La réaction ne se passe que très lentement; elle se 
manifeste par un faible brunissement de la solution. Après l'éva- 


5 Voir J. v. Buaux, D. ch. 0, 1923, © 56, p. 258. 
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poration du solvant, il demeure un résidu qui est extrait avec de 
la lessive de soude diluée. La partie insoluble est formée de 0s",8 de 
bromo-dinitro-naphtalène non transformé, alors que le produit de 
condensation est contenu dans la solution alcaline laquelle aban- 
donne, après acidification, une huile. La quantité de cette dernière 
a été, dans notre cas, si petite que nous avons dû renoncer à sa 


purilication. 
. (Laboratoire de Chimie organique 
de l'École polytechnique tchèque de Brno, Tchécoslovaquie. 


N° 130. — Sur la réactivité des atomes d'hydrogène du 
groupe méthyle dans le méthyl-l-dinitro-2.4-naphta- 
lène; par MM. V. VESELŸ et I. PASTAK. 


(23.7. 1925.) 


On sait depuis longtemps que les atomes d'hydrogène du méthyle 
placé dans le noyau de certains toluènes substitués par un ou plu- 
sieurs groupes négatifs, présentent une réactivité remarquable. 
C'est ainsi que certains nitrotoluènes fournissent en présence de 
potasse alcoolique une série de réactions, comme celle avec l'éther 
oxalique, avec le nitrite d'amyle, avec les aldéhydes aromatiques, 
avec la nitroso-diméthyl-aniline, etc. 

En outre, on a trouvé que la mobilité de l'hydrogène du méthyle 
depend de la position et du nombre des groupes NO? présents 
dans la molécule toluénique, car les nitros n'influent sur le méthyle 
que lorsque les deux groupes occupent, l'un par rapport à l'autre, 
les positions ortho ou para. Cette influence s'accentue avec le 
nombre des groupes NO, donc, la réactivité va en croissant de 
l'o-nitrotoluène au para, de celui-ci au dinitro-2.{-toluène, pour 
atteindre son maximum avec le dérivé trinitré en 2.4.6. 

D'après les expériences de F. Ulmann et G. Gschwind ({} les 
groupes sullo,!les carboxyles et les COH- favorisent également la 
réactivité du méthyle. 

En ce qui concerne la série naphtalénique, une activité analogue 
de certains groupes wéthyles a été observée. Citons à ce sujet les 
travaux de F. Mever et T. Oppenheimer (2) et de W. Wislicenus et 
E. Mundiuger (3), dans lesquels il a été trouvé que le méthyle dans 
le méthyl-l-nitro-i- et dans le méthvl-2-nitro-l-naphtalène réagit 
avec l'éther oxalique ; le même phénomène a été observé par 
F. Meyer et E. Alken (4), à propos du diméthyl-2.6-nitro-l-naphta- 
lène. Dans tous ces cas le groupe méthyle se trouve sur le même 
noyau que le groupe nitro, et cela en position ortho ou para. 

La réactivité des méthyles dans la série aromatique est d'ailleurs 
parfaitement analogue à celle des halogènes et de certains groupes 
aminogènes et oxhydryles situés dans le noyau aromatique : elle 


(5 D. eh. G., AUS À. 41, p. 2211. 
2} D. ch. G., LG, À. 48, p. 2138. 
3) Ann. Chem., 1924, L. 436, p. 2. 
(U D. ch G., 1922, & 85, p. 2253 
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s'accroît également avec le nombre des groupes nitrés placés sur le 
même noyau. 

Nous avons signalé plus haut que parmi les toluènes polynitrés, 
le trinitro-2.4.6-toluène possède le groupe méthyle le plus réactif. 
Sa réactivité rappelle la mobilité de l'atome de chlore dans le chlo- 
rure de picryle (1). 

Dans la série naphtalénique, c'est surtout l'halogène dans le 
chloro-1-dinitro-2.4-naphtalène (II) qui présente une mobilité parti- 
culière. Ce corps a été d'abord préparé par F. Ullmann et W. 
Bruck (1) à partir de l'oxy-1-dinitro-2.4-naphtalène (jaune de Mar- 
tius) par action du chlorure d'acide p-tcluènesulfonique, en pré- 
sence de diéthylaniline. 


CI CI CH 
No NN: CO : ANT: 
y Go Ko 

No? Xo? DA No? 


11 était donc à supposer que les atomes d'hydrogène du méthyle 
dans le méthyl-l-dinitro-2.4-naphtalène (III) présenteraient également 
une grande mobilité. Ce corps étant inconnu jusqu'ici, nous avons 
entrepris de le préparer et d'en étudier les propriétés. 

Le méthyl-1-naphtalène-dinitré en 2.4 n'est point facilement 
accessible. Dans la dinitration du méthyl-1-naphtalène (2), il se 
forme surtout les dérivés nitrés en 4.5 et 4.8, alors qu'aucun autre 
isomère ne se laisse isoler. Il fallait donc chercher une autre voie 
pour l'obtention du corps nitré en 2.4. Or, nous avons pu atteindre 
ce but de la manière suivante : 

L'atome d'halogène dans le chlorodinitronaphtalène (2), étant bien 
labile, réagit nettement avec l'acétylacétate et avec le malonate 
d'éthyle sodé. La réaction fournit. dans le second cas, le dinitro- 
2.4-naphtyl-l-malonate (IV) qui, chauffé avec un mélange d'acide 
acétique et sullurique subit la saponification et en même temps le 
dédoublement en acide dinitro-2.4-naphtyl-1-acétique (V). Lors- 
qu'on chauffe ce dernier au delà de son point de fusion, ou lors- 


COOCI 
CIZCOOC!'H CI2COOI 
HN NO? co 
| iv —+ | v 
N7 NA VA es 


qu'on le traite par la pyridine à froid, il se convertit, avec perte de 
CO?, en méthyl-1-dinitro-2.4_naphtalène (III). 
Quant à la réactivité des atomes d'hydrogène du groupe méthyle, 


‘15 D. ch. G., 1908, 41, p. 8999 
2: Cette réaction vicnt d'RT', étudiée dans notre Jahoratoire par 
M. H. Olejnicek tre 
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situé dans ce corps, notre attente n’a pas été trompée. Ils réagis- 
sent assez facilement avec les aldéhydes aromatiques et avec la 
nitroso-diméthylaniline. Ces réactions se passent, dans ce cas, bien 
plus nettement qu'à propos du dinitro-2.4-toluène, mais un peu 
moins facilement qu'avec le trinitro-2.4.6-toluène. 

La condensation avec l'éther oxalique s’eflectue également a vec 
assez de facilité. Il se forme un corps insoluble dans les alcalis et 
qui représente, selon toute probabilité, le dérivé correspondant du 
tétranitro-dinaphtyl-éthane. L'étude de ce produit n'a pas été pour- 
suivie. 

TARTIE EXPÉRIMENTALE 


Le point de départ de nos essais a été le chloro-l-dinitro-2.4. 
naphtalène (Il), préparé d'après F. Ulmann et W. Bruck. A cette 
occasion, nous avons trouvé qu'on peut remplacer, dans cette réac- 
tion, sans diminuer le rendement, la diéthylaniline par la dimethyl- 
aniline. 

Ether dinitro-2.4-naphtyl-l-acétylacétique (VI). — On fait agir 
5 gr. d'éther acétylacétique sur 0,8 de sodium en présence de 
40 gr. d’éther absolu; on accélère la réaction en chauffant au bain- 
marie. La solution, contenant un trouble floconneux, est addition- 
née de 15,8 de chloro-l-dinitro-2.4-naphtalène dans 20 gr. d'ether 
absolu ; chauffé pendant 2? heures à l'ébullition, le mélange devient 
rouge orangé ; au bout de ce temps, on chasse la majeure partie de 
l'éther par distillation et on dissout le reste dans la soude titde 
(4 — 30°) très diluée. Le dérivé chloré inattaqué et insoluble dans la 
lessive, est séparé par filtration. Le filtrat alcalin, aciditié par HNOS3 
dilué, laisse déposer le produit de la réaction sous forme d'une 
huile noire qui ne tarde pas à se solidifier en une substance jaune 
et friable. Recristallisé dans l'alcool, le dérivé acétylacétique cons- 
titue des prismes allongés, appartenant au système rhombique. Le 
corps est bien facilement soluble dans l'éther, dans l'acide acctique 
anhydre et dans l'acétate d'éthvle; il fond à 131°. 


Analyse. — Caleulé pour CMHOÏNE: C 0,0, 59.405 0 0, 4.08. — Poids 
de substance, Of" 1N29; poids de gaz carbonique, U:",3713: poids d'eau. 
dir, — Trouvé : C 00, 22.623; F1 0/0, 4.07. 


‘OC: 225 . 
es Qi Cii2-CO-CH: 
CH -COOCAL 
NX 
PAS NO: 0 NO? 
| vi 2% | vu 
NO: NO? 


Dinitro-2.4-naphtyt- l-acétone (VIT). — La solution de ! gr. 
d'ether dinitro-naphtyl-acetylacétique dans 5 gr. d'acide acctique 
est chauflee pendant 3 heures à l'ébullition avec { gr. de 1150: 
“tendu de à cc. d'eau. Après décoloration au noir animal, la solu- 
tion refroidie laisse déposer la dinitro-naphtyl-acétone en cristaux 
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presque incolores; recristallisée dans l'acide acétique, elle fond à 
I61°, c'est-à-dire à la même température que le méthyl-1-dinitro- 
2.1-naphtalèue ; cependant, le mélange de ces deux corps fondant à 
126-143, il est évident que les corps ne sont pas identiques. En 
précipitant la solution acétique par l’eau, on obtient encore une 
certaine quantité de cette substance. 


Analyse. — Calculé pour C'H'O*N! : CU/0, 56.94; IL 0/0, 3.6x. — Poids 
de substance, Ue",0KB8; poids de gaz carbonique, Osr,2085; poids d’eau, 
O6r,0385. — Trouvé : C 0/0, 57.00; IL 0/0, 4.32. 


Quant au dédoublement de notre éther dinitro-naphtyl-acétyl- 
acétique en acide dinitro-naphtyl-acétique, les expériences entre- 
prises à ce sujet n'ont pas donné de résultats positifs. À cette 
occasion, nous avons pu constater que cet éther se comporte, vis- 
à-vis de NI, de la même manière que l'éther dinitro-2.6-phényl-1- 
acétylacétique (1): lorsqu'on dirige dans la solution de l'éther 
dinitro-naphtyl-acétylacétique dans l'éther anhydre un courant 
d'ammoniac sec, la solution se colore, il est vrai, en rouge foncé. 
mais, après évaporation du dissolvant on récupère la substance 
non transformée. On peut expliquer ce phénomène en admettant 
qu'il se forme d'abord un produit d’addition qui perd bien faci- 
lement NH et reforme le composé initial. 

Dinitro-®.4-naphtyl-1-malonate d'éthyle (IV). — Nous avons 
préparé ce corps de la manière décrite par W..Borsche et D. Rant- 
scheff (2) à propos du diuitro-2.6-phényl-dérivé : on fait agir à 
froid 4:',5 de sodium dans 200 gr. d'ether anhydre, sur 32 gr. de 
malonate d'éthyle. 11 se forme un précipité blanc du dérivé sodé, 
insoluble dans l'éther; on amène la réaction au bout par un chauf- 
fage au bain-marie. [Lorsque le sodium est complètement entré en 
solution, on ajoute 36 gr. de chloro-l-dinitro-2.i- naphtalène en 
suspension dans l'éther anhydre. La masse se colore immédiate- 
ment en rouge sanguin, et se ramollit eu même temps. On chaufte 
pendant 2 heures à l'ébullition, après quoi on chasse la majeure 
partie du dissolvant par distillation; on extrait le résidu d'abord 
par de l'eau tiède et enfla par de la potasse à 5 0/0 (3). 

Les solutions alcalines sont, après filtration, acidifites avec HCI 


Voir W. Rouseue et D. RANTSCHKFF, Ann. Chem, INT, € 378. 
p. 177. 

2) Loc. cit., p. IR. 

13; Il arrive parfois qu'après l'addition d'eau ou d'aleali la masse 
devient goudronneuse et ne se laisse pas liltrer. Ce phénomène est dû 
à un excès de malonate d'éthyle libre: on peut faire disparaitre cet 
inconvénient en décomposant l'excès du malonate, c'est-à-dire, en 
chauifant le mélange au bain-marie avec de la lessive diluée. Cette 
opération étant bien pénible, il est préférable d'éviter d'emblée l'em- 
ploi d'un excès de malonate et de laisser non transformée une partie 
du chlorodinitro-naphtaltue. 

En outre, en filtrant les solutions alcalines, on trouve sur le litre 
des eristaux qui constituent une poudre presque noire, rappelant le 
noir animal; ces cristaux représentent l'éther dinitro-2,4-naphtyl-A4-ma- 
lonique sodé ou potassé. 
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dilué ; elles virent alors du rouge au jaune avec dépôt d'une huile 
noire. Celle-ci se transforme bientôt en une masse jaune foncé, cris 
talline et friable. Par cristallisation dans l'acide acétique anhvdre, 
avec décoloration au noir animal, le dinitro-2.4-naphtyl-l-malonate 
d'éthyle forme de grands cristaux compacts. jaune de miel, clino- 
rhombiques et fusibles à 107-10K°. Rendement 38 gr. 


Analyse. — Calculé pour C'H'O"N* : C 0/0, 54.22; H 0/0, 4.28. — Poids 
de substance, 0:",193); poids de gaz carbonique, 0r°,3x42; poids d'eau. 
0:",0799. — Trouvé : C 0/0, 54.27; 11 0/0, 4.63. 


Acide dinitro-2.f-naphtyl-1-acétique (V). — La solution de 5 gr. 
de dinitro-2.i-naphtyl-1-malonate d'éthyle (IV) dans 30 gr. d'acide 
acttique anhydre est mise en présence de 5 gr. de H2S0: dilu 
avec le même poids d'eau; on chauffe pendant une demi-heure à 
l'ébullition. Au bout de ce temps, la solution se colore en rouge et 
devient trouble; on continue à chauffer pendant une nouvelle demi- 
heure; à la fin. la solution contient l'acide dinitronaphtyl-acétique: 
elle se prend après refroidissement en une masse cristalline; par 
essorage à la trompe, on obtient des cristaux légèrement jaunätres 
qui représentent sous le microscope des lamelles groupées en cven- 
tail. 

Le point de fusion de cet acide montre une certaine variabilite: 
lorsque non avons soumis à la saponification une portion de malo- 
nate moins pur, l'acide résultant fondait à 185°, dans un autre cas, 
à 195°, tandis que le malonate le plus pur nous a fourni un produit 
fusible à 211°. Même dans ce dernier cas, il est toujours possible 
que le point de fusion de l'acide parfaitement pur soit encore plus 
“levé. En ellet, ce corps tend à perdre CO? et à se convertir peu à 
peu en dinitro-méthyl-naphtalène. Nous avons pu observer ce phe. 
nomène avec un échantillon fusible à 211° qui, abandonné à la tem- 
pérature ordinaire dans un tube bouché, fondait, après 8 jours, à 
iül+; ce point de fusion ne s'abaissait plus, pendant les jours sui- 
vants, mais après quelque temps, il a pris une marche ascendante 
pour atteindre, après 3 mois, 171". 


Analyse. — Calculé pour CH*O"\!: C 0/0, n217: H 0,0, 3.00. — Poids 
de substance, O:'t655 poids de gaz carbomique, U:",4%X); poids d'eau. 
ro. — Frouvé : C V0, 01.53: H 0/0, 8.85. 


Dinitro-2.f-raéthyll-naphtalène (111). — Le détachement de C1} 
s'effectue dans l'acide dinitronaphtyl-acétique par un chauffage au- 
delà de la température de fusion. On opère, par exemple, de la 
manière suivante : Dans un bain d'acide sulfurique porté à 215",on 
introduit un tube à essai contenant { gr. de la substance en ques- 
tion, la substance fond alors avec dégagement de CO’; après 
20 secondes, le dédoublement est terminé. En recristallisant le pre- 
duit de la réaction, on obtient le méthyl-dinitro-naphtalène en cris- 
taux jaunes et fusibles à 151-156, 

Cependant, ce dédoublement se passe à une température relati- 
vement hante et donne lieu, par conséquent. à la formation de 
beaucoup de produits accessoires, en sorte que le rendement en 
produit pur ne dépasse pas 27 0,0 de la théorie. Or, nous avons eu 
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l'avantage de trouver que l'ou peut ef'ectuer le départ de CO? avec 
une netteté bien plus grande au moyen de la pyridine. 11 suffit, à 
cet effet, d'humecter l'acide dinitro-naphtyl-acétique avec de la 
pyridine froide; l'acide devient tout de suite jaune doré, et il se 
dégage, en même temps, du gaz carbonique. En 2 minutes la réac- 
tion est terminée; on ajoute de l'eau, pour débarrasser le corps 
formé de la pyridine, on flitre à la trompe et on lave à l'eau. Sur le 
filtre reste le dinitro-2.4-méthyl-1-naphtalène à l'état de parfaite 
pureté. Il forme une poudre cristalline fondant à 161°. Par recris- 
tallisation dans l'alcool, on obtient des aiguilles longues de 1 à 
2 cm, appartenant au système triclinique, et fusibles à la même 
température. En procédant de cette manière, nous avons obtenu, à 
partir de 6 gr. d'acide, 58",3 de méthylnaphtalène dinitré. 


Analyse. — Calculé pour C''H*O!N: : C 0/0, 56.88; H 0/0, 3.47; N O/0, 
12.07. — Poids de substance, 0:,13%17; poids de gaz carbonique, Us,3136; 
poids d'eau, 06r,0532. — Poids de substance, 0:',2263; volume d’N, 28:°,9. 
T. 16: P. 743 mm. — Trouvé : C U/U, 56.40: H U/U, 3.91: N OU, 11.97. 

Poids moléculaire. — Calculé : 232. 0:°1271 de substance mélé à 
1#°,1469 de trinitro-2.4.6-toluène ont déterminé une dépression de point 
de fusion de #,5%°. — Trouvé: 22. 


Ether éthy lique de l'acide dinitro-2.#-naphtyl-1-acétique. — Dans 
la cristallisation du dinitro-naphtyl-rualonate d'éthyle il se forme 
toujours une petite proportion de petits cristaux rouges. fondant à 
128". Lorsqu'on recristallise ce produit dans l'alcool + acide acé- 
tique on l'obtient en cristaux presque incolores et fusibles à la 
même température. Cette substance représente un produit de trans- 
formation du malonate, car en chauffant le malonate pendant une 
demi-heure dans un mélange d'alcool -- acide acétique, on arrive 
au même corps. Le point de fusion de cette substance étant presque 
de 109” inférieur à celui de l'acide dinitro-naphtyl-acétique, nous 
avons supposé que les cristaux rouges représentent l'étlier-sel 
éthylique de cet acide. Notre supposition s'est contiruée d'une part 
par l'analyse, de l’autre par la saponilication du produit en question 
{avec emploi d'acide acétique et de 112S0:] en acide libre qui, par 
dédoublement au moyen de la pyridine, fournit le méthvl-1-dinitro- 
2.1-naphtalène. 


Analyse. -- Calculé pour : C'HEO'NE: C 0/0, 55,29 ; 110,0,8,98. — Poids 
de substance, 0:,47.93; poids de gaz carbonique, 0:35: poids d'eau, 
ue,0674. — Trouvé : C 0/0, 59.593 IE 0/0, 4. 2x, 


Vinitro-2.4-naphtaldéhyde-1 (IX). — Nous avons essayé tout 
d'abord de préparer cette aldéhyde d'après la méthode de !". Sachs 
et KR. Keinpf(l), fondée sur la mobilité des atomes d'hydrogène 
dans le groupe inéthyle fixé sur le noyau aromatique polynitré. 
Toutefois, nous n'avons obtenu des résultats positifs qu'en procé- 
dant d'après la modification de cette méthode suggérée par A. Lo- 
wy (2). Voici notre mode opératoire : I gr. de dinitro-2.4-muéthy1-i- 
uaphtalène est dissout dans 11 gr. d'acétone additionnée de son 


1: D. ch. G., 1902, t. 35, p. 124 et 2704. | 
2. Am. Soc., 1920, t. 42, p. 841; 19:11, t. 43, p. 45 ce‘ 1923, à 45. p. Huit 
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volume d'alcool. On ajoute à cette solution, peu à peu. 0,5 de 
p-nitroso-diméthylaniline et 0.8 de Na2O3. Après 1 heure de 
chauffage à 5M, lu solution, verte au début, devient noire; on coa- 
tinue à chauffer pendant 12 autres heures, en remuant par un agi- 
tateur pour maintenir le précipité en suspension. Le mélange est 
ensuite ahandonné au repos. afln que la base formée se rassemble 
au fond du vase. Le précipité noir est essoré, digéré plusieurs fois 
avec de l'alcool, pour éliminer le reste de dinitro-tuéthyl-naphta- 
lène non transformé, et enfin lavé avec de l'acide acétique dilué à 
25 0/0 (1). Le produit de condensation (VIII) ainsi obtenu constitue 
une poudre noire, fondant à 168°. 


N(CH': 
CH=N 
CH: CO 
No: AVANT AN/NXo: 
[ > ML + | ix 
y ONE NANZ 
NO: NO: NO! 


Pour arriver à l'uldthyde, on introduit la poudre sèche peu à peu 
dans HCI concentré; il en résulte une solution vert sale, trouble. Le 
lendemain, on sépare l’aldéhyde formée par filtration sur l'amiante 
et on la recristallise dans du benzène à froid. Elle présente des eris- 
tanx jannes, fondant à 151%, l’ar action de la lumière solaire, ce 
corps devient d'abord jaune et finit par brunir. Cette observation 
correspond parfaitement à la règle de F. Sachs 12) qui dit : Tout 
composé aromatique est sensible à la lumière lorsqu'il contient un 
groupe nitro en position adjacente par rapport à un groupe CH —. 
Nous avons obtenu cette aldéhyde en quantités si faibles qu'il nou 
a été impossible d'analyser le produit. I] fallait donc se borner à l: 
constatation que le corps provoque, mélangé au méthyldinitro- 
naphtalène (F. 161"), une dépression du point de fusion {le mélan:e 
fond à 110"). 

Quant aux produits de condensation du dinitro-2.4-suéthyl-1- 
naphtaline avec les aldéhydes aromatiques, ils seront décrits dans 
un mémoire ultéricur. 

L'examen des cristaux décrits dans ce mémoire, au point de vue 
cristallographique, a été exécuté par M. V. Rosicky, professeur de 
l'Université Masaryk à Brno. Nous sommes heureux de pouvoir le 
remercier ici de son amicale collaboration. 


Laboratoire de Chimie organique 


de lÉvole Polytechnique tehèque de Brno (Tchécoslovaquie: 

5 fan éviter l'emploi de l'eau pure. Celle-ei entraine en effet l: 
précipité pulvéralent, en formant avec lui une suspension presque 
tolloidale, de sorte qu'il devient impossible de récapérer La suh<tancr, 


«3 Loc. cit. 
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N° 131. — Contribution à l’étude de la atéréoisomérie 
géométrique dans la série cyelohexanique. il‘ mémoire : 
Ortho-méthyicycloheæanols, par MM. Marcel GODCHOT 
et Pierre BEDOS. 


(27.#.1925.) 


AnrnoDucrTiox. 


En 19%, M. Griguard (1), a montré que les organo-magnésiens 
mixtes R-Mg-X réagissent sur la chlorhydrine du glycol; eette 
réaction s'effectue en deux temps : 

1° A froid, une première moléeme d'orgaao-magnésiea :R-Mg-X 
entre en réaction avec l'oxhydrile, avec rise en liberté de R-H : 


CH2-CI CHI 
R-Mg-X : | —}> & + R-Il 
CIP-OH 12-0-MgX 

2 Le complexe ainsi obtenu est capable de réagir sur une nov- 
velle molécule d'organo-magnésien R'-Mg-X', qui peut étre diffé 
rente de la première, en donnant la réaction : 

CH!-CI CH2-R C1 
R'-Mg-X\' +- à LEE ni 5 MC 
H2-O-MgX CIT-0-Mgx Nx 

I suffit, pour réaliser cette seconde phase, de distiller partielle- 
ment l'éther; la concentration et l'élévation de température qui en 
résulte ne tardent pas à provoquer une très vive réaction qui fait 
foisonner considérablement le contenu du ballon. 

L'action de l'eau sur cette combinaison magnésienne met en 
liberté l'alcool correspondant R'-CH2-CH2-OH. 

D'autre part, M. Biaise (2), en 1902, a signalé que le bromure 
d'éthyi-ruagnésium réagit sur l'oxyde d'éthylène pour donner une 
combinaison qui, traitée par l'eau, lui avait fourni la bromhydrine 
du glycol : 

C1? CIP-O0-MyR 
R-Mg-Br+ | JO —+ ÿ 
Ci CH2-Br 


En 1903, M. Grignard (3) a montré que si, au lieu de décomposer 
par l'eau cette combinaison magnésienne, on évapore l'éther au 
bain-marie, lorsque presque tout l’éther est distillé, la température 
s'élevant par suite de la coneentration de la solution, il se.déclenehe 
une réaction assez violente, indice, d’après lui, d'une transposition 


(1) Gniexaup, C À, 190, Lt 484, p. 54. 
2) Buster, C. A, 1902, t. 134, p. 551, 
(8) (auananp, Bull Soc. Chim:, 1905 4 29, p.911. 
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moléculaire : 
CI CH° MgBr 
R-Mg-Bri | VO —+ No< 
CH?” tu” NR 
CH? MgBr CH1-0-MgBr 
L0< Ton 
Hit R CIP-R 


Cette nouvelle combinaison magnésienne, traitée par l'eau, met 
en liberté l'alcool correspondant R-CH2-CH2-OH possédant deux 
atomes de carbone de plus que l'éther halogéné mis en œuvre. 

L'action des organo-magnésiens mixtes d'une part sur les chlor- 
hydrines, d'autre part sur les oxydes d'éthylène substitués a fourni 
aux chercheurs une méthode féconde de synthèse d'alcools, qui n'a 
été utilisée du reste que dans la série grasse. D'ailleurs, un certain 
nombre d'oxydes d'éthylène substitués réagissent d'après le pro- 
eessus que nous avons indiqué, tandis que d'autres s'isomérisent 
préalablement en aldéhydes ou en cétones (L. Henry (1), Fourneau 
et Tiffeneau (2).) 

Les progrès des méthodes d'hydrogénation ayant rendu facile- 
ment abordables les corps de la série hydroaromatique, il nous à 
paru intéressant de rechercher si les oxydes d'éthylène de cette 
série possédaient une certaine aptitude vis-à-vis des organu- 
wagnésiens et de savoir, en particulier, si l'oxyde de cyclohcxènc 
se comportait soit comme éther-oxyde, en donnant naissance à un 
alcool secondaire ortho-substitué (li, soit comme cétone, en fournis- 
sant un alcool tertiaire (li: : 


CH? RTE CH: 
TERANET CNE MgX  HEZN CO 
D be ne res Jen nr ill 
-C 11” 7 NA 0 . CHR 
TE TE CH: 
CH2 CH? 
IC /NCH 207 NC-0 
t; 0 => 
TEE 1 IC JC 
CH: CH? 
CIE | CH! 
TE | . NE i 124 TNC<R 
2} ; des “ ge es 
11°C Qi Ie C/CIE 
TE ATÉ 


Disons dés maintenant que, dans tous les eas étudiés par nus. 


seule la réaction (D a été observée. 


Il était à prévoir que l'action des organo-magnésiens sur la chier 


A. EL. uxus, C 
2) FouunEat et TirrEeNEaAts € 
pe "97. 


1, 1906, € 448, p. 407 et p. 158. 
1, 1907, t 445, p. 138 et fus, € 1é 
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hy drine du cyclohexane-diol-1.2? devait fournir des alcools secon- 
daires identiques aux précédents, au point de vue constitution 
chimique, c'est-à-dire à des cyciohexauols ortho-substitués : 


CIP 
H2C CH-OIT  R-MgX 
IPC Cil-CI R-MgX 


CH2 
Cile CH 
ii2C/ NCH-O-MgX en 
—+ —> 
IPCN JCH-R H2C\ /CII-R 
Ci Cilz 


Nous montrerons que l'action des organo-magnésiens sur les 
chlorhydrines et sur les oxydes d'éthylène de la série cyclohexa- 
nique se présente comme une méthode féconde de synthèse de 
cyciohexauols possédant une substitution en ortho par rapport à 
l'oxhydryle. 

Mais un intérêt particulier prend naissance du fait même de la 
constitution de ces’composés. En effet, si on considère un cyclo- 
he xanol mono-substitué en ortho, le noyau possédant deux substi- 
tutions sur deux atomes de carbone différents, la théorie permet 
de prévoir pour cette molécule deux formes stéréochimiques 
istéréoisomérie géométrique) cis et transe suivant que les deux 
substitutions sont d'un même côté ou de part et d'autre du cycle. 


CH? CH? 
2\ ae 
IC 4 12C/ 1 à -OII 
IPC H/C-R HO RICH 
N/ NZ 
Cu CH? 
(Cis). (Transr. 


En outre, le fait de mettre en œuvre un oxyde d'éthylène dans 
des synthèses d'alcools peut présenter un certain intérêt dans unc 
série où, comme nous venons de le voir, les composts engendrés 
peuvent exister sous deux formes stéréochimiques. En eflet, il 
semble qu'on puisse admettre que les deux liaisons unies à l'atome 
d'oxygène, déjà orientées dans l'oxyde de cyclohexène d'un même 
côté du plan du noyau, conservent leur orientation après l'ouver- 
ture du chatnon oxydique pour donner naissance à des cyclohexa- 
nols ortho-substitués cis : 


CH? CH? 
7 re 
H2C/ HDC, cl II C-OI 
ei Se | 
ri 


MR EC La 
CH Cu: 
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Dans le présent mémoire, nous nous proposons d'étudier l'action 
de l'iedare de méthyl-magnésium sur ia cterhydrine du cyelo- 
hexane-diol-1.? et sur l'oxyde de cyelohexène. 


EL PRÉPARATION DE L'OXYDE DE CYCLONEXÈNE. 


L'oxyde de cyclohexène a été signalé pour la première fois. 
en 1903, par M. Brunel (li, et préparé par lui par action de la 
potasse fondue, [nement pulvérisée, sur l'iodhvdrine de ce glycol 


CH: CHE 
WC/NCH-OH IPC/NCH CS 
Pa VE KO -»> Ph 0 KI - HO 
HEC CI ILE 

CIE UOTE 


Cette iodhydriue avait été obtenue par le même auteur en faisant 
agir sur une solution éthérée de:cyclohexène l'acide hypoiodeux 
naissant, fourni par l'iode et l'oxyde jaune de mercure eu présente 
d'eau : 

UgO DUO —»> Hg. 2HON 
CS. DOI —»> 1-C'H-OII 


Plus récemment, eu 1922, M. Detœuf (2) a indiqué un mode de 
préparation très satisfaisant de la chlorhvdrine du cyclohexane- 
diol-1.2,entrevue par Fortey:; cette méthode consiste à faire agir sur 
le cyclohexène l'acide hypochloreux naissant fourni par une solu- 
tion de chloro-urée acidulée par l'acide acétique. 


NI NE 
WE 2 IPO CHU > CILCHP-OH : COS 


NHCI °NH° 


Cette chlorhvdrine, traitée dans les mêmes conditions que 
l'iodhydrine, par la potasse fondue, fournit de mèêuwe l'oxvde de 
cvelohexène, 

Le rendemeut en oxyde de cyclohexène, rapporté au carburv, est 
assez variable si ou passe par l'iodhydrine et oscille entre 25 0 Uet 
5 6/0 du rendement théorique ; il est plus coustant et plus éleve 
si au contraire on met en œuvre la chlorhydrine 5 6,0 environ. 

H existe encore un procédé aussi ingénieux qu'élégant de prépa- 
ration des oxvdes d'éthvlène; celui-ci, dû au chimiste russe 
Priléjaief 3h et déjà appliqué par M. Derx (45 à la préparation de 
l'oxyde de cvelohexène lui-même, consiste à faire agir une solution 
chloroformique d'acide perhenzoïque sur une solution également 


1 Burxer, Hull. Soc. chi. 1998. 429, p. 231 et RS2. 

2) Dérœer, Pull Sos chim.. 1922, € 36 p. 1 et 177. 

IS Paire, Jouru. Soc. phys. ehim. I, 1910, À 482, p. 157. 
Den. fee. trac, chim. Pays Has, 122, 1 44, p. 341. 
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cbhloroformique de cyclohexène, à 4° : 


CIn CH: 

CSH5-CO-0-OH + je Re (ou ) + C‘H5-CO-OH 
:6H5-CO-O- , > À :H5-CO- 
IRC CH IPEX AU 

CIL Cil 


Ce procédé à l'acide perbenzoïque fournit des rendements très 
voisins de la théorie, mais, connue il ne permet d'opérer que sur 
des quantités assez faibles de carbure, nous ne l'avons employé 
qu'’assez rarement. 

Le procédé à l'iodhydrine nous avait rendu de très grands ser- 
vices au début de ces recherches et avait été le seul utilisé par 
nous à cette époque; mais, l'augmentation toujours croissante du 
prix de l'iode, d'une part, et l'apparition du procédé à la chlorurée, 
d'autre part, nous ont déterminé à préparer finalement l'oxyde de 
cyclohexène à partir de la chlorhydrine du cyclohexane-diol-1 .2 

Quel que soit le procédé utilisé, l'oxyde de cyclohexène se pré- 
sente sous la forme d'un liquide incolore, possédant une odeur 
forte caractéristique, et bouillant à 131°,5 sous 3650 mm. (Brunel). 


I. ACTION DE L'IODURE DE MÉTIYL-MAGNÉSIUM 
SUN LA CHONHYDRINE DU CYCLONEXANE-DIO1.- 1.2. 


Comme nous l'avons dit plus haut, la chlorhydrine du cyclo- 
hexane-diol-1.2, entrevue pour la première fois par Forte, peut 
maintenant se préparer en grandes quantités à l'aide du procédé 
de M. Detœuf (1); celui-ci lui avait attribué un point d'ébullition 
Eb,,;—= 84-85° et un point de fusion F.—-:; #°, le thermomètre étant 
plongé dans la masse (Godchot (2) : 1°. 21°; phényl-uréthane F. 97-4891, 

Or, la théorie permet de prévoir pour ce composé deux formes 
stéréoisomériques possibles, suivant que l'atome de chlore et 
l'oxhvydryle sout d'un mème côté ou de part et d'autre du crele. 


cr CIP 
VAN LAN 
H2C7  : wi on. 
°C H—/C-C1 li CIE-H 
N/ N/ 
CH CU: 
{Cis}. (Trans). 


Dans le but de connaitre la nature stéréochimiqne de cette chlor- 
hydrine, nous avons traité par l'iodure de méthyl-magnésium un 
échantillon de chlorhydrine purifiée par des distitlations répétées 
ct par égouttage de la petite quantité d'huile restant; cet échantil- 
lon était fusible à 25-2%° et par conséquent très riche en produit 
fusible à 29°. 


1} Derævr, Bull. Soc. chim., 1922, €. 84, p. 17%. 
«2: Gopcnor, CR. 1923, €. 176. p. 34*. 
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9,7 de magnésium sont attaqués par 60 gr. d'iodure de méthyle 
dissous dans 300 cc. environ d'éther absolu; lorsque l'attaque du 
métal est terminée, on ajoute goutte à goutte une solution de 23 gr. 
de chlorhydrine dans 150 cc. d'éther : la réaction est trés violent 
et doit être menée très lentement. La combinaison magnésienne 
mixte se dépose peu à peu cristalline sur les parois du ballon. 
Comme l'a indiqué M. Grignard pour la chlorhydrine du glycol, la 
fonction alcool réagit d’abord sur une molécule d'iodure de méthyt 
magnésium : 


CIE CH? 
caro fu nc CH-0-Mgl 
| — 4 [og > ct + d 
md lcH-ct —- TE H-C1 


ï Gr 


Après un repos d'une on deux heures à l'abri de l'humidité, on 
distille l'éther au hain-marie. Lorsque le solvant est presque tont 
évaporé, la température s'élevant jusque vers 10®, la réaction 
entre l'atome de chlore et une deuxième molécule d'iodure de 
méthyl-magnésium se déclenche : la masse {use et se boursuulk 
modérément comme l'a signalé M. Grignard dans le cas cité plus 
haut; les dernières traces d'éther distillent avec une extréme 
rapidité. Parfois, la réaction semble ne pas s'effectuer vers 10 : 
pour être sûr de la provoquer, il suffit de chauffer la masse an 
bain d'huile vers 150° pendant une heure. 


NX 
Cl 


CH ‘ CH. 
120/N CH-0-Mgl I 1PC/NCH-0-Mgl 
=> Mir: 


du PTE Re Na 10 te 


CIE CIE 


Lorsque la masse visqueuse est revenue à la températur 
ambiante, on opére la décomposition par l'eau : la réaction est 
assez calme si on a soin de la mener lentement et en refroidissant 
le ballon extéricurement; puis on dissout la magnésie avec de 
l'acide chlorhydrique étendu et on extrait le produit à l'éther. La 
solution éthérée est lavée à l'eau, puis au bicarbonate de soude, tt 
séchée ensuite sur du sulfate de soude anhydre. Après évaporation 
de l'éther au hain-marie, on soumet le produit à un premier frac- 
tionnement dans le vide, alin d'éliminer sans décomposition le* 
dérivés iodés qui se forment en quantité d'ailleurs assez faibl. 
Deux distillations à la pression atmosphérique permettent d'obtenir 
un liquide à fonction alcoolique bouillant vers 163-164° (corr.} sous 
363 mm. de mercure. 

On obtient 21 gr. environ d'alcool au lieu des 16 gr. prévus paï 
la théorie, soit un rendement de 50 0/0. 

Le produit obtenu se présente sous la forme d’un liquide incolon 
d'odeur rappelant le cyelohexanol, Eb:,, = 163-164 icorr.\. Nous 
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n'avons pas pris les constantes de ce liquide; nous allons montrer 
qu'il est constitué par un mélange des deux ortho-méthylcyclo- 
hexanols stéréoisomères prévus par la théorie, et nous étudierons 
plus loin les propriétés des deux constituants de ce mélange. 

Phénytl-uréthane. — Ce mélange d'alcools, traité par la quantité 
calculée d'isocyanate de phényle, à 100°, fournit une phényl- 
uréthance brute précipitable en partie par la ligroine. 

La fraction insoluble dans la ligroine, après une série de cristal- 
lisations dans l'alcool absolu, fournit une phényl-uréthane fusible 
à 195", identique à celle de l'ortho-méthylecyclohexanol obtenu par 
MM. Sabatier et Mailhe (1) en hydrogénant l’ortho-crésol. 


Analyse. — Subst., Or,306; V. = 16,8 à 16°; H,-f, 745 muwu.; N 0/0, 
6,5%, — Théorie pour C'*H'*O'N : N 0/0, 6,00. 


La fraction soluble dans la ligroïne, isolée par évaporation du 
solvant et purillée par cristallisations dans la ligroïne et dans 
l'alcool absolu, fournit une deuxième phényl-uréthane fusible à 71°; 
cette dernière est par conséquent absolument différente de celle 
de MM. Sabatier et Mailhe, d'ailleurs retrouvée déjà par nous- 
inêmes. 


AMaalyse. — Subst., 06,3015 V. = fôse,f à 189: H,-f, 754 mm; N 0/0, 
6,24. — Théorie pour C''HOEN : NX 0/0, 6,00. 


11 semble donc que le produit de l'action de l'iodure de inéthyl- 
magnésium sur l'échantillon de chlorhydrine mis en œuvre est 
constitué par un mélange de deux alcools, d'ailleurs en parties à 
peu près égales, caractérisés nettement chacun par sa phényl- 
uréthane (F. 71° et F. 105°); nous verrons plus loin que ce sont les 
deux ortho-méthyleyclohexanols cis et trans, dont la théorie permet 
“ie prévoir l'existence: | 


C2 Cil2 
HEC HS C-OH H2C H—C-O1i 
PC ii, C-CI CL CIF CN 
Le NA 
CI TE 
euis). {Trans). 


et nous indiquerons le moyen d'obtenir chacun de ces isomères à 
l'état pur. 

Par suite, il semble qu'on puisse admettre .que la chlorhydrine 
du cyclohexane-diol-1.2 F. 29 est constituée par une combinaison 
ou par des cristaux mixtes des deux formes possibles cis et trans, à 
moins qu'une inversion se produise dans l'action de l'iodure de 
méthyl-magnésium, tendant à produire un équilibre entre les deux 
ortho-méthyleyclohexanols. 


il, SanaATIER et Maur, C. 12 1401, t 440, p. 850. 
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HI. ACTION DE L'IODURE DE MÉTUYL-MAGNÉSIUM 
SUR L'OXYDE DE CYCLOHRENÈNE. 


Nous venons de voir que l’action de l’iodure de méthyl-rmagn:- 
sium sur la chlorhydrine du cyclohexane-diol-1.2 conduit à u: 
mélange de deux alcools,.et, pour faciliter l'exposé, nous avons 
admis qu'ils constituaient les deux ortho-méthvleyclohexanols, cis 
et trans, prévus par la théorie. De ces deux isomères, un seul étail 
connu, celui de MM. Sabatier et Mailhe (phényl-uréthane F. 10°, 
obtenu par hydrogénation catalytique de l'ortho-crésol: il ctait 
intéressant de chercher à préparer le second, déjà entrevu par 
nous à l'état de phényl-uréthaue. 

Cherchant à obtenir un ortho-alcoylcyclohexanol cis, il etait 
naturel de songer à mettre en œuvre l'oxyde de cyclohexène, dent 
la formule, du fait même de sa constitution, posside une orienta- 
tion dans l'espace bien définie. En effet, dans ce composé, les deux 
valences fixées à l'oxygène de la fonction éther-oxyde sont vrai- 
semblablement orientées d'un même côté du plan du cycle, et on 
peut s'attendre à ce qu'au moment de l'ouverture du chafnon 
oxydique cette orientation se maintienne jusque dans le compos 
engendré, pour donner un alcool cis. 


cu CIE 
NC Fe 
IG NC H2C{ HC- ON 
| | O —} 
TEA TENTE H'Ct HIER 
de 
TE CH? 


Dans le but d'obtenir l'ortho-méthyleyclobexanol cis, nous avons 
traité l'oxyde de cyclohexène par l'iodure de méthyl-magnésium. 

Comme nous l'avons signalé plus haut, cette réaction s'ellectue 
cn deux phases. Nous allons voir que la première conduit à l'iodby- 
drine du cyclohexane-diol-1.2 ; si au contraire on poursuit jusqu 
la seconde, on obtient l'ortho-méthyleyclohexanol. 

li gr. de magnésium sont attaqués par 80 gr. d'iodure de tuéthsie 
dissous dans 300 ec. environ d'éther absolu; lorsque la dissolution 
du métal est terminée, on ajoute par petites portions une <olution 
de 26 gr. d'oxyde de cyelohexène dans 200 cc. d'éther : la réaction 
est assez calme. L'iodure de méthyl-magnésium se fixe, d'apris 
M. Griguard, sur l'oxygène de la fonction éther-oxvde, comme dans 
le cas des dérivés de Foxonium : 


CIE CIP 
CN CH CN CH Mgl 
O-LCHMaT  —> 0 
TENTE CR JE CR 
CIE CH: 


La solution éthérée obtenue, traitée par l'eau, donne naissance à 
liodhvdrine du evelohexane-diol-1,2, comme l'avait signalé M. Blaise 
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dans le cas de l'oxyde d'éthylène. La couche éthérée, décantée, 
la vée à l'eau, puis au bicarbonate de soude et séchée ensuite sur 
du sulfate de soude anhydre, donne, après évaporation de l’éther 
à basse température, l'iodhydrine; celle-ci se prend en masse assez 
rapidement : après cristallisation dans le benzène : elle est fusible 
vers 41-42’ et paraït être identique à celle décrite par M. Brunei; 
c'est elle qui, en premier lieu, uous a servi de matière première 
pour la préparation de l'oxyde de cyclohexène. 

On peut admettre avec M. Biaise (1) que la combinaison magné- 
sienne formée donne naissance à l'iodhydrine directement par 
décomposition par l’eau : 


CH1 CH2 
HC/ NCHS + CH'Mgt IPC NCi-O -MgCI 
CU /CH/ É IPCX, /OH-i 
CH: CII: 
Cil 
: HO H2C/ NCH-OH 
7 me Jcus 
CH? 


ou bien avec M. Grignard (2) que la combinaison magnésiene, de 
constitution différente, traitée par l’eau, régénère l'oxyde de cyclo- 
hexène, celui-ci réagissant alors sur l'iodure de magnésium pour 
donner l'iodhydrine : 


Ci CH 


iPC/ NCti -L CIPMg si _ Mgl 
| SG LENS | 
H'CQ /cH/ JE € Ë n” MT 
CI? RTE 
CH: CIE 
+ PO IPC7 NC 2e Mgl! _ CH-OH 
> | O 
HEC IL HE: « CH-I 
CII? CH? 


Nous ae nous étendrons pas davantage sur ce sujet. 

Si, au lieu de décomposer au sein de l'éther la combinaison 
magnésienne formée, on distille l'éther au bain-marie, lorsque le 
solvant est presque tout évaporé, une réaction assez violente se 
déclenche, la masse fuse et se boursoufle, comme l'a signalé 
M. Grignard dans le cas de l'oxyde d'éthylène, et les dernières 
traces d'éther distillent avec une extrême rapidité. Ce phénomène 
correspond, d'après ce savant chimiste, à une transposition molé- 

(1) Baise, C. FR. 1902, 1. 134, p. 551. 

(2) GrucxarD, Bull. Soc. chim., 19 33, t 29, p. 91. 


1160 MÉMOIHÉS PHESENTES À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


culaire consistant en l'ouverture du chaînon oxydique : 


BTE CH? 

IEC NC Mel TE CH-O-Mgl 

we Jar Non 77 mc Juan 
CH CH? 


Lorsque la masse visqueuse est revenue à la températor 
ambiante, on opère la décomposition par l'eau : la réaction, asser 
violente, doit étre menée lentement et en refroidissant extérieure 
ment le hallon; ensuite on dissout la magnésie avec de l'acide 
chlorhydrique étendu et on extrait le produit à l'éther. La solution 
éthérée, lavée à l'eau, puis avec une solution de bicarbonate de 
soude, est séchée sur du sulfate de soude anhydre. Après évapora- 
tion de l'éther au bain-marie, on soumet le produit à un premier 
fractionnement dans le vide, afin d'éliminer sans décomposition de 
petites quantités de dérivés iodés. Deux distillations à la pression 
atmosphérique permettent d'obtenir l'ortho-méthylcyclohexane 
bouillant à 163-164° (corr.). 

Ce corps se présente sous la forme d'un liquide incolore, d'odeur 
rappelant le cyclohexanol EÉb:,;, = 163-161° (corr.). 

Analyse. — Subst., 0er: 110, 0,215: COS, 0,584: IE do, 12483: Cie 
33,3. — Théorie pour C'H°'O : 11 0/0, 12,98; C 0/0, 73,6. 


Trois opérations portant chacune sur 26 gr. d'oxyde de cyelo- 
hexène, 11 gr. de magnésium et KO gr. d'iodure de méthyle nuvs 
ont fourni 7 gr. d'ortho-méthylcyclohexanol, au lieu des % sr. 
prévus par la théorie, soit un rendement de 63 0/0 (rapporté à 
l'oxyde de cyclohexène). Il est à remarquer que ces proportions 
correspondent à un peu plus de deux molécules d'iodure de méth\l 
magnésium pour une d'éther-oxyde, au lieu d'une seule nécessité 
par les formules de M. Grignard : nous avons reconnu qu'il y au 
avantage réel à opérer ainsi. En effet, si on met en jeu une seuit 
molécule d'organo-magnésien, la réaction est souvent d'une vis- 
lence dangereuse, et le rendement très variable ne dépasse gutr 
22 0,0 de la théorie. 

Phényt- uréthane. — En vue d'identifier cet alcool avec l'un de: 
deux ortho-méthyleyelohexauols du mélange obtenu à partir de ià 
chlorhydrine du cyclohexane-diol-1.2, nous avons fait réagir sur li 
l'isocyanate de phénryle. 

La seule phényl-uréthane obtenue, après une série ‘de cristallisa- 
tions dans l'alcool absolu, se présente sous la forme de beaux 
prismes fusibles à 71°; cette phényl-uréthane est identique à lune 
de celles que nous avions déjà obtenues en faisant réagir l'isocya- 
nate de phényle sur le mélange d'alcools issu de la chlorhydrir. 

H en résulte que l'action de l'iodure de inéthyl-magnésiuun sur 
l'oxyde de cyclohexène fournit un seul alcool ; nous allons montrer 
maintenant que cet alcool est bien un ortho-méthyleyelohexanel. 
par conséquent un isomère stéréochimique de l'alcool obtenu par 
MM. Sabatier ct Mailhe dans l'hydrogénation catalytique de l'ertk- 
trésol. 
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IV. CONSTITUTION DE L'ALCOOL (PIHÉNYL-URÉTIIANE K°. 31°). 
OXYDATION CIHROMIQUE. 


Comme nous l'avons déjà indiqué, l'alcool (phényl-uréthanc 
F. 71°), obtenu à partir de l’oxyde de cyclohexène, pourrait, d'après 
son mode de formation, répondre soit à la formule de constitution 
d'un ortbo-méthylcyclohexanol (1), soit à celle du méthyleyclohexa- 
nol tertiaire (Il) : 


CH? CIE 
TÉ re IRON EUR 
2 3 A 2 
IPC /CH-Cl ICI 
CIP C2 


Le fait d'avoir déjà rencontré ce composé dans le mélauge 
d'alcools obtenu par action de l'iodure de méthyl-magnésiuru sur 
la chlorhydrine du cyclohexane-diol-1.2 exclut la deuxitme concep- 
tion; afin de pouvoir fournir un deuxième argument en faveur de 
la formule de constitution (1), nous avons soumis ce cyclohexanol 
à l'action oxydante de l'acide chromique. 

L’ oxydation chromique de 5 gr. d'alcool en solution acétique 
nous a fourni, après les divers traitements habituels, environ ? gr. 
de produit cétonique bouillant à 162-163 (corr.) sous la pression 
atmosphérique. 

Ces 2 gr. de cétone, traités par la quantité calculée de chlorhy- 
drate de semicarbazide et d'acétate de soude, en solution hydro- 
alcoolique, nous ont fourni uue semicarbazonc solide: celle-ci, 
après deux cristallisations dans l'alcool, se présente sous la forme 
d'écailles fusibles nettement à 191°, point de fusion donné par 
MM. Sabatier et Mailhe ‘1)}, pour la semicarbazone de l'ortho- 
méthyleyclohexanonc obtenue par oxydation de l'ortho-méthyl- 
vyclohexanol (phényl-uréthane F. 10°) issu de l'ortho-crésol par 
hydrogénation catalytique. 

Le mode d'obtention de l'ortho-méthyleyclohexanol à partir de 
l'ortho-crésol ne laisse aucun doute sur sa constitution. Par suite, 
le fait de pouvoir obtenir la même cétone (semicarbazonc EF. 191), 
par oxydation soit de l'ortho-méthylcyclohexanol (phényl-uréthane 
F. 105°), soit de l'alcool (phényl-uréthanc F. 71°) issu de l'oxyde de 
cyclohexène fixe avec certitude la constitution chimique de ce der- 
nier. La différence entre ces deux ortho-méthyleyclohexanols, mar- 
quée nettement par la divergence des points de l'usion des phényl- 
uréthanes ne peut donc exister que dans l'orientation dans l'espace 
des substitutions introduites dans le noyau cyclohexanique: il 
semble donc qu'on rencontre ici un cas de stéréoisomérie géomé- 
trique (isomères cis et trans), d'ailleurs prévu par la théorie. Dans 
les recherches que nous allons exposer, nous nous proposons d'ac- 
cumuler les preuves expérimentales de la différence qui existe 
entre ces deux composés. 


(1j Sawarier et Mariue, €. EE, 1, t. 140, p. 850. 


145 MÉMOIRES PIÉSENTES A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


V. PHTALATES ACIDES DES ONTHO-MÉTHYLCYCLOHEXANOLS. 


Nous venons de montrer la différence entre les phényl-uréthane- 
des deux ortho-méthyleyclohexanols ; il était intéressant de contir- 
mer ce fait pour d'autres dérivés cristallisés caractéristiques dr 
ces alcaols. Nous avons songé à faire le phtalate acide de ces deux 
isomères : aucun des deux n'était encore connu. Pour cela, non 
avons utilisé les méthodes couramment employés et dues à 
M. Hluiler: chautltage en tube scellé à 110, d'un mélange équi- 
moléculaire d'alcool et d'anhydride phtalique ou bien chauffage à 
l'ébullition d'un mélange équimoléculaire d'alcool, d'anhydridr 
phtalique et de pyridine: ce dernier procédé convient particuliére- 
ment pour la préparation de quantités importantes de phtalate. 

Le phtalate acide, débarrassé du phtalate neutre et de l'alcui 
en excès par passage à l'état de sci de soude, est ensuite puritic 
par une série de cristallisations dans l'alcool absolu. 

l’htalate acide de l'ortho-méthylcyclohexanol cis. — L'alcool ais 
eu œuvre pour l'obtention de ce phtalate est l'ortho-méthvlerch- 
hexanol cis, issu de l'oxyde de cyclohexène, qui rious avait fourni 
une seule phényl-uréthane (F. 71°). 

Le phtalate acide de l'ortho-methyicyclohexanol cis se présente 
sous la forme de beaux prismesincolores fusibles très nettement à 12*°. 

Analyse. — Subst., 0sr,23300: HO, ,1515; CO", 060143; H 0:90, 7,04: C0 0, 
6,60. — Théorie pour CH"O*: H 0/0, 6,87; C 0/0, GS, 70, 

Phtalate acide de l'ortho-méthylcyclohexanol trans. — Pour la 
préparation de ce phtalate, nous nous sommes adressés à l’ortho- 
. méthylcyclohexanol livré par la Société Poulenc; comme nous le 
verrons plus loin, celui-ci est constitué par une très forte proportion 
de l'isomére trans. 

Le phtalate acide de i'ortho-méthylcyclohexanol trans se pre- 
sente sous la forme de beaux prismes fusibles très nettement à 12. 

Analyse. — Subst.. 06,1790: H°0,0,1112%; CO, 0.443: IE 0/0,6,92: Cu, 
68,40, — Théorie pour CSHPO*: HE 0/0, 6,87; C 0/0, 6; 

I semble donc qu'il existe, comme pour les phéuyl-uretliames. 
une dillérence assez marquée entre les phtalates acides des deux 
ortho-méthyleyclohexanols ; cette différence de 6° dans les points 
de fusion, bien qu'assez faible, est cependant très nette, ces pro- 
duits pouvant être obtenus dans un très grand état de purett. 


VE OUTHO-METHNLEYCLOHEXANOLS., 
REGENERAFION DE LEURS PHTALATES. 


Des recherches que nous venons d'exposer, il résulte qu'il exist 
deux ortho-méth\levclohcxanols nettement caractérisés par les 
points de fusion, d'une part. des phényluréthanes (F.105° et F.71". 
d'autre part, des phtulates acides (F. 122% et F. 128). En possession 
d'une quantité assez considérable de l'une et l'autre variété de ces 
phtalates, il était intéressant d'en régénérer les alcoals, afin de voir 
si la ditférence entre ces deux isomères se poursuit d'une manivre 
sensible jusque dans les propriétés phrsiques. 
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Chaque phtalate est traité par une solution étendue de potasse 
caustique en excès, à 100, au bain-mar:e. La saponification est 
presque immédiate : l'ortho-méthyleyclohexanol se rassemble à la 
surface. On entraîne celui-ci à l’aide d'un courant de vapeur d'eau 
et on le sépare de l'eau condensée par extraction à l'éther. Après 
évaporation du solvant au bain-marie, on soumet le produit à la 
«distillation fractionnée, à la pression atmosphérique. Un fraction- 
uement suffit pour obtenir l'ortho-méthyleyclohexanol pur, bouil- 
lant en presque totalité sous température d'une fixité remarquable ; 
une deuxième rectification permet de prélever des échantillons 
auxquels on peut attribuer une très grande pureté, permettant 
d'accorder une certaine valeur aux mesures de constantes que nous. 
avons pu effectuer. 

Afin de rendre comparables les diverses déterminations, les 
mesures ont été faites deux à deux dans des conditions aussi iden- 
tiques que possible. L 


Cis ortho-méthylceyclohexanol : 
CH? 
Pa 

el H— C-OH 


H°C H—, C-CIT' 
ür 

20 gr. de phtalatc acide fusible à 128°, obtenu à partir de l'alcool 
issu de l'oxyde de cyclohexène, nous ont fourni 9 gr. de produit 
régénéré. Nous avons attribué à celui-ci la constitution d'un cis 
ortho-méthylcyciohexanol à cause de son mode de formation à 
partir d'un composé dont la molécule est déjà orientée dans 
l'espace. 

Cet alcool se présente sous la forme d'un liquide incolore d'odeur 
identique à celle de l'ortho-méthylcyclohexanol déjà connu, bouil- 
lant sous température très fixe Eb5, — 166°,5 (corr.); sa densité à 
26° est Dÿ = 0,9187; son indice de réfraction par rapport à la raie 
D et à la même température est n$ — 1,15437. R.M.: Théorie pour 
CHMO: 83,74. — Trouvé : 38,63. 

Analyse. — Subst, Oe,22; PO. 0,227; CO, 0,555, 0:90, 12,18; € O0, 
74,97. — Théorie ponr C'H*O: H 0/0, 12,2%; C 0/0, 78,6%. 


Îrans ortho-méthylcyclohecanot : 
CH? 
MN 
L 11 C-OH 
H CC CiB= C1 
NA 
CIF 
22 gr. de phtalate acide lusible à 122, obtenu à partir de 
l'alcool vendu par la Société Poulenc et issu de l'ortho-crésol 
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par hydrogénation catalytique, nous ont fourni 145 ,% de pr- 
duit régénéré. Nous avons attribué à celui-ci la constitution « & 
ortho-méthyleyclohexauol trans, par opposition à sun 1is-n-- 
décrit ci-dessus. 

Cet alcool se présente sous la forme d'un liquide incelesre , «.<i :: 
identique au produit non regénéré du phtalate, bouillant se. :: 
demi-degré, Eb.,, = 167-167°,5 (corr.'; sa densité à 25° est 1 220 
et son indice de réfraction par rapport à la raie 1) et à la ni: 
température est n°. 1,45806. R. M. : Théorie punir CH 
— Trouvé : 33,63. 


Analyse. — Subst., Usr,21N; PO, O2 COM OST: He ts 
13,19. — Théorie pour C’H‘O: H 0/0, 12,2; C U'U, 33402. 


On voit donc que la différence entre les deux orthu-tmetlisirs — 
hexanols est encore légèrement appréciable pour = propres = 
physiques: on observe en effet une exaltation des coustant-s 
l'isomire trans sur celles de l'isomère cis: E:..—+} . 

DE trans — D# à, 22 0,0019 1 ans — Hs 7 0,00 RM . - 
RM. — 0,1. 


VAL ONATURE STÉRÉOCHIMIQUE DE L'ORTHO-MÉTIY LENS LE LAS 
OBTENU DANS QUELOTES RÉACTIONS. 


Nous venons d'indiquer un processus permettant delete sir. 
un grand ctat de pureté les deux ortho-muéthylesclehexanu s »°:- 
isomères cis et trans prévus par la théorie, chacun exempt 4 + 
isomère; étant donné qu'un ortho-méthyleyelohevanel à ot: ;- 
paré par plusieurs auteurs, à l'aide de méthodes diverses. 1l a 
intéressant de savoir si l'alcool obtenu dans certaines ruutts..s 
constitué par l'isomère cis, par l'isomére trans, ou prair un suis 
des deux. 


1 Ortho-nuthylevelohexanol obtenu par hvdrogcmate ns ts 
de l'ortho-crésol fondn, en presence de net di ss 


Tout d'abord, nous avons tenu à examiner plus centre. 
l'ortho-méthylcyclohexauol commercial qui nuus avait «1: 
matière premitre pour l'obtention de l'orthomethilesel te sa 
trans. Cet alcool, préparé par la Société Poulenc, est attse. ta 
hydrogénation catal\tique de l'ortho-cre-sol fondu, en pr seu 
nickel divisé, à la température de 160 à 200 , rt sous nu nes 
«qui debute à 25 kgr. et finit à 40 et 50 kgr. (1: 

Par fractionnement de la phényl-uréthane brute, 1 nous à 
possible d'obtenir les deux phenyl-uréthanes EF. 71 et 
grâce à leur dillérence de solubilité dans la ligroine qui pers! 
les séparer d'une manière satisfaisante. I résulte de és mu c 
que l'alcool obtenu dans les conditions indiqute< ci-tessus re 
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tement un mélange des deux ortho-méthylcyclohexanols cis -t 
trans prévus par la théorie, l’isomère trans étant en majeure pro- 
portion (80 0/0 environ). 


2 Ortho-méthy lcyclohexanols cis et trans de Skita. 


Skita (1). au cours de ses publications sur la stéréochimie des corps 

cycliques, a indiqué que la réduction des trois méthylcyclohexa- 
uones en milieu alcalin ou neutre donne naissance aux méthylcy- 
cyclohexanols correspondants trans, tandis que la réduction en 
milieu acide conduit aux isomères cis. En particulier, d'après ce 
chimiste, la réduction alcaline de l'ortho-ruéthylcyclohexanone 
fournirait l'ortho-méthylcyclohexanol trans (phényl-uréthane F.105°), 
tandis que la réduction acide conduit à l'ortho-méthyleyclohexanol 
cis (phényl-uréthane F. 95). 
. Alcool issu de l'orlho-méth}ylcyclohexanone par réduction à l'aive 
de l'alcool absolu et du sodium. — Dans le but de savoir si la réduc- 
tion alcaline de l'ortho-méthylcyclohexanone conduit uniquement 
à l'alcool trans, exempt de son isomère cis, nous avons soumis à 
l'action de l’isocyanate de phényle 5 gr. d'orthométhylcyclohexanol 
obtenu par réduction de l’ortlio-méthyleyclohexanone à l'aide de 
l'alcool absolu et du sodium. Nous avons pu vérilier que la phényl- 
uréthane ainsi obtenue est bien fusible vers 105° (Skita : F. 105°,: 
même dans les dernières eaux-mères de cristallisation, on ne trouve 
pas de quantité appréciable de cristaux fusibles à température 
plus basse. - 

Il semble donc que l'alcool obtenu par cette voie peut être consi- 
déré comme étant constitué uniquement par l'ortho-méthyleyclo- 
hexanol trans. 

Alcool issu de l'ortho-méthylcyclohexanone par hydrogénation 
catalytique en solution acétique, en présence de platine. — Comme 
nous venons de le signaler, Skita, par réduction de l’ortho-méths- 
cyclohexanone en milieu acide, a obtenu un alcool qu'il a caractt- 
risé par sa phényl-uréthane F. 95°; il a attribué à cet alcool k 
structure d'un orthométhylcyclohexanol cis. 

Il nous semble que cet alcool doit étre considéré comme étant un 
mélange des deux ortho-méthyleyclohexanols stéréoisomères cis et 
trans, plutôt que l'isomère cis. En effet, nous avons soumis à 
l'action de l'isocyanate de phényle 15 gr. d'ortho-ruéthyleyclohexanal 
obtenu par hydrogénation catalytique (2) de l'ortho-méthyleyclo-hexa- 
none en solution dans l'acide acétique cristallisable, à la température 
ambiante et à la pression atmosphérique. La phényl-uréthane brute, 
puriliée comme dans les cas précédents, fournit une majeure pro- 
portion de la phényl-uréthance fusible à 10%: dans les portions les 


(D Skira. Ann. d. Chem., 1922, t. 427, p. 255, et 1923, t. 434, p. !. 

(2) Le catalyseur employé était l’oxyde de platine préparé par la 
méthode de Wonnes et Abams [J. Am. chem. Soc., 1922, 1. 44, p. 1397. 
avec la modification d’'Avams et ScHriNmeg {J. Am. chem. Soc., 192%, 
t. 45, p. 2171). 


soc. cum, 4° séR., T. xxxvI1, 1925. — pgémoires. 97 
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plus solubles, on sépare nue fraction assez faible de la pbéeykurr- 
thane fusible à 74°. 

L'ortho-méthyleyclohcxanol obtenu par cette méthede, est dooc 
nettement un mélange des deux isomères cis et trans, et, dans cet 
essai, nous estimons à 20 0/0, au maximum, la teneur en isomèrr 
cis dans le produit brut de l'hydrogénation. 

En résumé, des travaux exposés dans ce mémoire, il résulte les 
faits suivants : 

1° La chlorhydrine du cyclohexane-diol-1.2 F. 29°, obtenue par 
action de la chlorurée sur le cyclohexène, est constituée vraisem- 
hlement par une combinaison ou par des cristaux mixtes des deux 
formes stéréoisomériques cis et trans ; 

2 Les deux ortho-méthyleyclohexanols cis et trans prévus par 
la théorie sont nettement caractérisés par les points de fusion de 
leurs dérivés cristallisés (phényluréthanes F. 3l°et F. 105°; phta- 
tales acides F. 128 et F, 122); 

3% L'action de l'iodure de méthyl-magnésium sur l'oxyde de 
cyclohexène donne naissance à un seul des deux ortho-méthyleyelo 
hexanols. stéréoisomères; nous lui avons attribué la constitution 
d'un alcool cis. à cause de son mode de formation. La réduction de 
l'ortho-méthyleyclohexanone par l'alcool absolu et le sodium con- 
duit uniquement à l'isomère trans. Tous les autres modes d'obten- 
tion de cet alcool envisagés par nous fournissent des mélanges des 


deux isomères cis et trans. 
Faculté des Sciences de Montpellier. 


N° 132. — L'iode dissimulé des Laminaires/{I); par M. P. 
FREUNDLER, en collaboration avec M!° Y. MÉNAGER. 


Y. LAURENT et J. LELIÈVRE. 
110.1 ).1923.) 


INrropucrTiox. 


Les recherches que nous avons poursuivies depuis plus de cinq 
ans sur les variations de l'iode chez les Laminaires noës ont con- 
duits à découvrir une forme nouvelle de dissimulation de l'iode, 

Le phénomène dont il s'agit consiste en ceci : 

Etant donnés deux lots d'algues fraiches, absolument identiques 
sous tous les rapports, et provenant d'un seul ou de plusieurs 
pieds récoltés dans la même région à la méme date, si l'on analyse 
les deux lots de suite après la récolte, ou constate que la tenesr 
en.iode est la même dans l'un et dans l'autre. Si l'un des lota est 
conservé un certain temps avant d'être analysé, dans un récipiest 
fermé, c'est-à-dire à l'abri de tout apport et de toute perte de 
matière, avec ou sans adjonction de réactifs divers, on obtient mn 
taux d'iode qui est supérieur au taux des algues fraiches d'une 
quantité de l'ordre de 50 à 150 0/0. Cette ditférence correspond 
pour une Laminaire de poids moyen à un poids d'iode de 05,: 
environ. 11 existe douc dans les Laminaires vivantes une propor- 
tion considérable d'une substance qui ne possède auenne des pro- 
priétés chimiques de l'iode, et qui est susceptible, dans certaines 
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eenditions, de se transformer en iode. Nous pensons que cette 
substance, à laquelle nous avons donné provisoirement le nom 
d'iode dissimulé, se forme dans l’algue vivante à partir d’ane quan- 
tité équivalente d'iode normal, sous l'influence des radiations 
solaires et grâce à la présence d’un certain nombre de corps miné- 
raux et organiques qui constituent une association complexe con- 
centrée spécifiquement. 

Dans ce 1‘ mémoire, nous allons démontrer analytiquenrent l’exis- 
tence de l'iode dissimulé. Nous exposerons ensuite l'interprétation 
que nous donnons de sa nature et les arguments d'ordre chimique 
sur lesquels nous nous basons. 

Après cela, nous étudierons les variations des taux d'iode total 
et dissimulé au regard de l'évolution de l'algue, et nous expose- 
rons les principes biologiques fondamentaux qui nous ont servi de 
guide dans ces recherches; l'application de ces principes au cas 
des Laminaires nous a fourni des arguments de valeur égale à 
ceux qui sont déduits des résultats analytiques. Enfin, dans un 
dernier mémoire, nous discuterons le rôle de l'association complexe 
mentionnée plus haut, et celui de chacun de ses constituants. Nous 
en déduirons un certain nombre de conséquences pratiques qui 
sont déjà en cours de vérification, et qui, lorsqu'elles seront réali- 
sées, constitueront les preuves les plus décisives de la valeur de 
notre interprétation. 


Cet exposé d'ensemble de nos travaux est justifié par les cousi- 
dérations suivantes : 

Pour éviter tout malentendu sur l'ordre de grandeur du phéno- 
mène de dissimulation de l'iode, ën vivo et in vitro, il est nécessaire 
de compléter et de préciser nos publications antérieures (1) aux- 
quelles il n'y a rien à retrancher, ni au point de vue des résultats 
expérimentaux, ni à celui des déductions. 

D'autre part, j'ai été sollicité il y a quelques mois, par M. Effront, 
de faire deux Conférences à l'Institut des Hautes Etudes de Bel- 
gique, sur l’Iode des Laminaires, et je tiens à exposer en même 
temps à la Société Chimique les parties essentielles des matières 
qui seront traitées dans ces Conférences. 

Enfin, j'ai le désir d'assurer la continuation de nos recherches 
au cas où nous serions empêchés de le faire nous-mêmes, en décri- 
vant d'une façon complète les méthodes employées, les résultats 
obtenus, et la direction dans laquelle il nous paraît indiqué de 
poursuivre le travail. 


{re ParrTiE. — Démonstration analytique de l'existence 
de l’iode dissimulé. 


I. GÉNÉRALITÉS. 


Le phénomène de dissimulation de l'iode est un problème de 
chimie végétale et doit être traité comme tel; il faut donc étudier, 


(1) Bulletin de l'Offive des Pèvches, n°5, 43, 26 et 41 ‘1920.1935). 
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non seulement les variations absolues de l’iode, mais aussi les 
variations corrélatives des autres constituants et rapporter les unes 
et les autres aux conditions extérieures; en un mot, il faut préciser 
les échanges de matière et d'énergie avec le milieu ambiant. 
échanges qui sont corrélatifs des diverses phases de l'évolution biv- 
logique de l'algue. 

Toutefois, pour ne pas compliquer mon exposé, je traiterai ces 


LL flexicautis igitata 


l'ig. 1. 


questions dans un prochain mémoire, et je me bornerai ici aux 
définitions strictement indispensables à la démonstration dn phé- 
nomène de dissimulation. 

Ce phénomène a été observé chez plusieurs Laminaires : L. sar- 
charina, L. Cloustonii, L. flericaulis; mais c'est chez cettr dernière 
espèce qu'il est le plus net et le plus facile à étudier. 

Le Z. flericaulis est une grande algue brune vivace, de profon- 
deur ; elle vit normalement dans les eaux froides, au niveau de: 
grandes basses mers, et seulement dans les régions où les marte* 
sont fortes. 
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Les parties essentielles de la plante {/ig. 1) sont le crampon Cr, 
organe de fixation; le stipe St, organe de soutien et de réserve; la 
fronde oa lame F, siège des échanges nutritifs et des organes 
reproducteurs ou sores So; le point vital ou sone stipo-frondale V, 
qui correspond au point végétatif ou au collet des plantes aériennes. 

L'algue renouvelle complètement sa fronde chaque année, en jan- 
vier-février; la nouvelle fronde devient fertile et émet des spores 
en automne. La durée de vie normale du pied paraît être de 3 ans. 

C'est sur des frondes sporulées d'octobre 1923 que la dissimula- 
tion de l'iode a été nettement constatée pour la première fois. 
Depuis lors nous avons rencontré, notamment chez les stipes, une 
dissimulation du même ordre, dont la manifestation est accompa- 
gnée toutefois de phénomènes assez différents. Il est évident que 
toute hypothèse sur la nature et le mécanisme de ces phénomènes 
doit être précédée d'une critique sévère des méthodes d'échantil- 
lonnage et d'analyse qui en établissent la réalité. C'est pourquoi 
nous allons décrire en détail ces méthodes et montrer qu'elles pré- 
sentent toutes les garanties nécessaires. 


Il. MÉTHODES D'ÉCIHHANTILLONNAGE. 


Toutes les algues destinées à l'analyse sont récoltées par nous. 
On choisit soigneusement les échantillons en les prenant aussi 
identiques que possible et on les détache du rocher avec leur 
crampon, en évitant toute lésion: pour empêcher toute altéra- 
tion, on les maintient immergées jusqu'au moment du transport à 
terre. 

Après un court égouttage à l'abri du soleil et de la pluie (et en 
général deux heures au plus après la cueillette), on sectionne cram- 
pon, stipe et fronde et on procède immédiatement aux pesées, en 
vue d'analyses immédiates ou ultérieures. À cet elfet, les stipes 
sont coupés en 5 ou 6 fragments ; les frondes sont divisées en 
lanières, chaque lanière étant ensuite enroulée sur elle-même de 
façon à former un rouleau assez serré. Quelques échantillons sont 
utilisés immédiatement pour le dosage de l'humidité (dessiccation 
à l'étuve à 100-105) et pour le dosage de l'iode normal par inciné- 
ration: les autres, destinés à être analysés plus tard, sont enfer- 
més, avec ou sans adjonction de réactifs, dans des flacons bouchés 
à l'émeri et préalablement tarés. Chaque prise d'essai comporte un 
ou plusieurs stipes, une ou plusieurs lanières. 

L'échantillonnage en vue des combustions intégrales (voy. plus 
loin), est fait en utilisant des tubes en verre pyrex scellés à un bout et 
tarés. On introduit dan- chacun d'eux un stipe non sectionné ou une 
ou deux lanières divisées en fragments qu'on enroule. Les tubes sont 
cnsuite scellés à la lampe à souder et repesés. ils sont conservés 
tels quels ou portés brusquement à 120° par immersion dans une 
saumure de chlorure de calcium qu'on chauffe dans une poisson- 
nière de grande dimension. 

Toutes ces manipulations sont faites très rapidement, et ne pré- 
sentent aucune difficulté d'exécution. Nous ne pensons pas qu'il 
Y ait lieu de leur apporter des modifications. 
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Les poids moyens des prises d'essai sont les suivants : 


Humidité et incinération immédiate. ........ 100 à 150 gr. 
Echantillons conservés en flacons...... ne 150 à 220 gr. 
Echantillons eu tubes....................... 15 à 30 gr. 


[a valeur d'un échantillonnage re dépend pas seulement des 
manipulations, niais aussi de l’homogénéité de la matière qui sert 
aux prélévements. Cette homogénéité ne peut étre établie que par 
des séries d'analyses effectuées par la même méthode, dans les 
mêmes conditions, sur des séries d'échantillons, provenant d'un 
seul pied ou de pieds differents, mais récoltés en même temps et an 
même endroit. Sur un millier de dosages etlectués depuis le debut 
de nos recherches, nous n'avons rencontré que quelques chiffres 
aberrants, et encore nous ne sommes pas certains qu'ils soient réel- 
lement aberrants. D'autre part, en ce qui concerne l'humidité, 
nous avons vérifié que ce n'est qu'au bout de 24 henres de conser- 
vation que la dessiccation commence à se manifester. 

La concordance moyenne des chiffres obtenus en série est com- 
prise entre 1 et > 0,0, et souvent elle est encore plus grande. Pour 
permettre d'en juger, nous citerous les résultats de 6 dosages 
d'iode total par combustion intégrale, effectués sur des tubes de 
lanières prépares cn octobre 1924 et provenant de la même algue 
on d'algues différentes. Malgré le faible poids de chaque échan- 
tillon, malgré les différences relatives d'iode fixe et d'iode volatil et 
malgré aussi la présence de nombreux épiphytes sur les frondes, 
ces 6 résultats concordent remarquablement. 


gr gr 3) gr er ë 
Poids d'algue humide... 19,12 20,50 12,00 92,55 10,%3 114.4 
lode fixe (15.....,....... 0,59 O0, 0,64 0,65 0,61 0.58 
lode volatil :1:.......... 0,09 0,19 0,04 0,04 0,04  O,i4 
lode total :1,........... 0,68 0,67 0,68 0,69 0,68 0.6: 


Nous aurons plus loin l'occasion de citer des résultats aussi 
concordants, obtenus avec des stipes. 

A fortiori, l'échantillonnage est-il encore meilleur lorsqu'on 
sert de flacons dans lesquels il est facile d'introduire une deni- 
ronde, on bien deux ou trois stipes. 


HE MÉTHODES D'ANALYSE. 


Nous dosons l'iode des algues des trois façons suivantes : 

a) Zncinération en deut temps et desage au nitrite. 

b Æpuisement par le bisulfite de chaux, orydation permangi- 
nique et titrage sous la forme d'acide iodique. 

c) Combustion des algues dans un courant d'oxygène, dosage d” 
l'iode fire à l'état d'acide iodique comme er b), firation de liorie 
volatil par l'argent, réduction électrolytique de l'iodure forme ri 
titrage au nitrite. 


MY Ces chiffres sont rapportés à 100 p. d'algues sèches. Les dosages 
par incinération ont donné en moyenne 0,64 0/0, 
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a) Analyse par incinération. 


Ce procédé, classique, n'a besoin que d’être sommairement décrit : 

L'échantillon (rouleaux-de ‘lanières ou fragments de stipes), pesant 
de 100 à 150 gr., est chaufié dans une capsule, sans dessiccation 
préalable, au four à moufle, à la température du rouge sombre 
jusqu'à carbonisation complète. La masse charbonneuse est broyée 
avec de l'eau, filtrée et lavée ; filtre et charbon sont séchés et inci- 
nérés complètement. Les cendres sont lavées à l'eau, les deux fil - 
trats réunis, concentrés et repassés sur un petit filtre pour séparer 
un peu de sulfate de chaux. La solution d'iodure ainsi obtenue 
(100 cc. environ) est introduite dans un décanteur de 250 cc. ren- 
fermant déjà 50 cc. de tétrachlorure de carbone pur, addition- 
née avec précaution de 40-15 cc. d'acide sulfurique à 5 0/0 
(effervescence due aux carbonates), puis de 3 cc. de nitrite de 
soude à 1 0/0 (1); on agite, on laisse reposer et on décante la 
solution iodée dans un goulot émeri de 250 cc. sans faire passer 
le douteux; on épnise de nouveau le liquide aqueux par %5 cc. de 
tétrachlorure, on décante et on continue aiusi, jusqu'à obtention 
d'un liquide incolore. L'iode est titré ensuite directement par l'hy- 
posulfite N/10 à décoloration. 

En pratique, 3 ou 4 épuisements suffisent. Dans les cas de fortes 
quantités d'iode, il n'est pas nécessaire de laver l'extrait chlorocar- 
bonique à l'eau; lorsqu'il s'agit de milligrammes d'iode, il est 
nécessaire, avant d'ajouter l'hyposulfite, d'enlever par l'eau la trace 
d'acide entraînée, et de réépuiser par le tétrachlorure le liquide de 
lavage. 

La précision du titrage est de l'ordre de la demi-goutte, soit du 
demi-milligramme: en pratique, les pourcentages obtenus sur deux 
échantillons de même provenance concordent à 1 ou ? unités près 
de la 2° décimale. Le titrage à l'hyposulfite peut être effectué à la 
lumière. Les cendres insolubles ne renferment jamais de periodate 
de chaux. Le tétrachlorure qui a servi aux dosages est lavé à la 
soude et distillé au bain-maric avant d'être employé à nouveau. 


b) Analyse par le bisulfite et le permanganate. 


La seule partie originale de ce procédé est l'épuisement par le 
bisulfite de chaux; ce dernier réactif a l'avantage de durcir le tissu 
cellulosique, d'insolubiliser l'algine et de ne laisser passer en solu- 
tion que la laminarine et le fucosane avec les sels et la totalité de 
l'iode qui est fixé, dans ces conditions, à l'état d'iodure non volatil. 

L'avantage du procédé est de permettre de traiter au besoin un 
gros échantillon (300-100 gr.), puis de doser l'iode dans des tissus 
qui out été soumis à l'action de certains réactifs. Enlin, la précision 


(f) La quantité de nitrite ajoutée est un peu supéricure à la moitié 
de celle qui correspond à l'équation : NO°H + HI = H°O + NO = I. 
En présence de l'air et de l’eau, NO redonne NO“H et NO'H qui réagit 
à nouveau. On évite ainsi toute formation d'iodate. 
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cst augmentée du fait que la quantité d'iode titrée finalement est 
égale à 6 fois la quantité initiale, ce qui diminue considérable- 
ment l'importance des erreurs de lecture. 

On a fait à ce procédé l'objection de principe, que l'on titrait 
l'ivdate formé par l'iodure de potassium. À cela nous répondrons 
que la-méthode a été instituée et vérifiée par de nombreux auteurs, 
que nous l'avons étalonnée nous-mêmes par rapport à l'iodure de 
potassium pur, dissous dans l'eau et dans un extrait bisulfitique 
d'algues non iodées, et enfin, que nous avons contrôlé les résultats 
qu'elle donne avec ceux fournis par les autres méthodes. Nous 
avons vérifié aussi que le chauffage avec le bisulfite ne provoque 
aucune perte par volatilisation d'acide iodhydrique. 

Le mode opératoire adopté au début de nos recherches a subi 
fort peu de modifications ; il a été étudié avec le plus grand soin, 
et aujourd'hui toutes les causes d'erreur sont connues et faciles à 
éviter. Voici la forme définitive que nous avons adoptée : 

L'épuiserent est lait dans un ballon de 1000 ou 2000 cce., sur- 
monté simplement d'un bouchon et d'un tube vertical. On y intro- 
duit l'échantillon pesé (rouleaux de lanières ou fragments de stipes: 
avec un volume exactement mesuré de bisulfite de chaux dilué (en 
moyenne, pour 100 p. d'algues humides, 100 cc. de bisulfite de 
chaux de 1)— 1,06 à 1,07 et AU0 cc. d'eau). S'il s'agit d'un échantil- 
lon conservé en flacon avec un réactif approprié, on décante le 
liquide dans le ballon, on sort les algues avec une pince en nickel 
en les recueillant dans une capsule, on les découpe en fragments 
qu'on introduit dans le ballon avec la pince, et on rince ensuite 
pince, ciseaux et capsule avec un volume d'eau exactement mesuré. 
Le transvascment se fait ainsi sans aucune perte. On chaulle alors 
le ballon pendant quelques heures au bain d'eau bouillante, en 
agitant de temps en temps. Après refroidissement complet, le 
liquide, à peine trouble, est filtré dans un flacon sec sur un peu de 
coton de verre non tassé. 

L'oxydation de l'extrait ainsi obtenu est effectuée en général sur 
deux prises d'essai de 100 cc. On se sert pour cela de fioles 
evniques de 1 1.1/2 à 2? litres. A chaque prélèvement, on ajoute de 
30 à 50 ce. de lessive de soude pure (odeur nettement basique: 
puis, suivant les cas, 200, 300 ou 500 cc. de permanganate à 
9 0/0; il est avantageux d'introduire du premier coup tout le per- 
manganate nécessaire, ce qui évite la précipitation de matières 
organiques gélatineuses plus difficiles à oxyder. On chauffe alurs 
3 heures au baïin-marie en agitant fréquemment, et eu rajoutant 
au besoiu du permunganatc jusqu'à coloration violette persistante. 

L'ox\dation terminée, on additionne chaque dosage de 150 cc. 
d'acide acétique (effervescence), puis on refroidit complètement, on 
ajoute encore un même volume d'acide acétique, puis de l'eau oxy- 
génée pure à 20 volumes ({cllervescence). jusqu'à disparition du 
bioxyde de manganèse; la liqueur doit alors être rigoureusement 
incolore. 

il reste à ajuster les ‘dosages, c'est-à-dire à détruire exactement 
l'excès d'eau oxygénée par le permanganate à 5 0/0; cet ajustage 
exige une certaine pratique, mais il est très précis et assez rapide 
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si l'on procède par additions alternées d'eau oxygénée diluée 
(5 vol.) et de permanganate à 1 0/0. Pratiquement, nous arrêtons 
l'ajustage lorsque la coloration produite par la dernière goutte de 
permanganate ne se détruit qu'après nue demi-heure. La solution 
doit étre maintenue nettement acétique. 

On abandonne ensuite les dosages jusqu'au lendemain, pour per- 
mettre à l'oxygène dissous de se dégager, puis on ajoute 45 à 50 cc. 
d'acide chlorhydrique pur, 10 gr. d'iodure de potassium, et après 
3 à 4 heures de repos à l'obscurité, on titre à l'hyposulllte déci- 
normal en présence d'empois de fécule. Les résultats de deux 
titrages d'un même extrait doivent concorder à 0,1-0,2 cc. près. 

Les précautions essentielles à prendre sont d'oxyder brutalement 
et très complètement la matière organique et de n'effectuer les 
additions d'eau oxygénée que lorsque la solution est complètement 
refroidie; faute de cette précaution, une partie de l'acide iodique 
est réduite catalytiquement par l'eau oxygénée avec formation 
d'iode naissant, qui réagit sur l'acide acétique en donnant des 
acides iodacétique et di-iodacétique; en ce cas, l'addition d'acide 
chlorhydrique produit presque toujours une libération d'iode. 

Le calcul du titre comporte la détermination de la dilution, nous 
admettons, et ceci est justifié par de très nombreux étalonnages, 
que, après chaullage, l'iode est réparti uniformément dans le liquide 
retenu par les tissus et dans le liquide extérieur. H suffit donc de 
connaître l'humidité moyenne des algues et les volumes de réactifs 
(eau, bisulfite, etc.) employés. 

Soit par exemple une fronde de poids 1825',75, tenant 79,4 0/0 
d'eau, conservée avec 350 cc. de saumure de chlorure de potassium 
et additionnée pour l'épuisement de 700 cc. de bisullite dilué. 

Le volume total de liquide est donc de 1195 ce. 

L'oxydation est faite sur 100 ce. et le titragc a exigé 18,1 ce. 
d'hyposulfite équivalant à 12 gr. d'iode au litre. Le titre rapporté 
au tissu sec sera donc donné par l'équation : 


CASA NX I2 1195 100 


__— £ Fe =; —/.100 


Nous discuterons plus loin la valeur de la méthode au point de 
vue de l'extraction totale de l'ivde. Pour donner une idée de la pré- 
cision du dosage à partir des extraits, nous citcrons l'essai suivant : 

Un extrait bisulfitique d'Himanthalia lorea, dont la teneur en 
iode est extrèmement faible (inférieure à 0,02 0/0), a été préparé dans 
les conditions habituelles ; on a ajouté à 100 cc. de cet extrait, 10 ce. 
d'une solution d'iodure de potassium renfermant 12x",695 d'iode au 
litre; après oxydation, titrage et défalcation de la trace d'iode pro- 
venant des Himanthalia, nous avons retrouvé une quantité d'iode 
correspondant à une teneur de 125°,697 par litre. 

Pratiquement, dans le cas de tissus bien échantillonnés. la préci- 
sion de la méthode, toutes opérations comprises, et de l'ordre du 
centième. 

Voici, d'autre part, quelques chiffres obtenus sur des extraits 
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divers, provenant d'un même lot d'algues, conservées en vrac dans 
un sac et non échantillonnées : 


fu 0,392 0,322 0,987  O,#1 0,387 0,393 
11... 0,418 O,41#  O,41k 

Il... 0,396 0,399 

IV... 0,112 0,413 


(c) Méthode d'analyse intégrale par combustion. 


Cette méthode a été instituée pour parer aux erreurs possibles 
provenant soit d’une volatilisation d'iode pendant l'incinération, 
soit d'une extraction incomplète de l'iode des tissus par le bisuifite 


Fig. 2. 


de ehaux. Elec permet en effet de duser simultanément l'iode &xe et 
l'ivde volatil quand il s'en forme et de vérifier que les gaz qui se 
dégagent ne renferment pas la moindre trace d'iode : à ces avau- 
taxes, elle joint celui de permettre de déceler facilement la présence 
d'étain volatil : enfin elle nous donnera le moyen d'étudier les gar 
résultant de la calcinatiou des tissus. 

En principe, la méthode de combustion intégrale ne diffère pas du 
procédé de Dennstedt, sauf en ce qni concerne le dosage ultérisur 
de l'iode. Elle consiste à brûler les algues dans un courant d'oxy- 
gène, en présence de quartz platiné; l'iode volatil est arrêté inté- 
gralement par uue toile d'argent, qui est ensuite soumise à l'élec- 
trolysc: l'iode fixe est dosé dans le résidu par la méthode au 
permanganate. (Comme ce procédé élimine toutes causes d'erreur, 
et qu'il est susceptible d'être étendu à l'analyse des compesés 
mineraux fixes et volatils d'origine biologique, nous allons le 
décrire d'une façon détaillée. 

Appareil. - L'appareil (/ig. 2) est constitué par un tube de verre 
pyrex (1) dont l'une des extrémités est soudée à une tubulure de 


11) Nous nous servons aussi d’un tube de quartz iui-opaque, mi-trans- 
parent. 
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moindre diamètre en forme de baïonnette; d'extrémité de celle-ci 
aboutit sans Connexions à l'intérieær d'an appareil Dupré D garni 
de mercure et de potasse. La tubulure supérieure de l'appareil Dupré 
est reliée par un caoutchouc à vide à un gazomètre en verre G qui 
sert d’aspirateur et grâce auquel on maintient dans le Dupré une 
légère dépression destinée à empêcher toute fuite ; le flacon réser- 
voir à potasse et la cloche communiquent par un tuyau de caocet- 
chouc muni d'une pince de Mebr, de sorte qu'on peutlisoler les deux 
récipients pendant la combustion. L'oxygène provenant d'un gazo- 
mètre ordinaire traverse un Cloez à eau ou à acide sulfurique C, ce 
qui permet de régler la vitesse du courant gazeux. 

Dans le tube à combustion on dispose d'avant en arrière : une 
toile d'argent Ag, légèrement calcinée et pesée (1): un tampon 
d'amiante calcinée ; une coucke de quartz platiné de 15 cm. environ: 
un deuxième tampon d'amiante; le tube renfermant l'échantillon 
d'algues ouvert aux deux extrémités au moment même de l'opé- 
ration (2) et entouré d'un fil de platine pour éviter toute adhérence 
de verre à verre; cnliu une ?*° toile d'argent qui est destinée à 
arrêter les vapeurs d'iode en cas de retour en arrière. 

Marche de la combustion. — L'appareil Ctant ainsi disposé, et le 
tube à combustion étant placé sur une grille, on règle le courant 
gazeux et l'aspiration du gazomètre, on chaufle au rouge le quartz 
platiné, un peu moins fortement (rouge sombre) la toile d'argent 
avant, puis la toile d'argent arrière, et en{in on allume en veilleuse 
un brûleur sur deux au-dessous du tube qui contient les algues. 

Dans la 1" phase de l'opération, on réalise la dessiccation pro- 
gressive des tissus, l’eau étant entraînée à température aussi basse 
que possible par le courant d'oxygène ; cette dessiccation est indis- 
pensable si l'on veut éviter des emballements lors de la calcination 
et si l’on veut être certain de maintenir toutes les cendres iodées 
dans le tube à échantillon ; elle dure de 3 à i heures. 

La dessiccation achevée, on procède à la combustion proprement 
dite en augmentant très lentement et d'avant en arrivre la flamme 
de chacun des brûleurs. C'est, en général, à ce moment qu'on aper- 
çoit la formation sur la toile d'argent du dépôt d'iodure et d’étain; 
il y a aussi, presque toujours, sulfuration de la toile, mais le 
sulfurc d'argent est décomposé ultérieurement lorsque l’inciné- 
ration est achevée et que l'oxygène est en excès. Malgré toutes les 
précautions, il se produit quelquefois, au cours de la combustion, 
de petites explosions locales qui provoquent un entraînement de 
produits goudronneux sur la toile et jusque dans l'appareil Dupré ; 
nous avons vérifié maintes fois que ces ÉPANEMENtS n'entraînent 
aucune perte d'iode. 


{tj Au début, nous avons employé une 2° toile d'argent témoin, mais 
nous avons supprimé celte dernière aprés avoir constaté maintes fois 
que l'iode volatil est toujours arrêté intégralement par la première 
toile. 

i2) Bien entendu, les deux extrémités détachées du tube à échan- 
tillon sont introduites dans l'appareil, en avant du tube lui même, ce 
que ne représente pas la figure ci-contre. 
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Lorsque la combustion proprement dite est achevée, on élève la 
température au rouge sombre et on accélère un pen le courant 
d'oxygène. L'opération est terminée (durée totale une journt: 
lorsque les cendres sont devenues grisâtres et que le charbon a à 
peu près disparu. | 

Disons tout de suite qu'en aucun cas la potasse du Dupré nc 
contient d'iode; nous avons même pris la précaution de faire 
repasser les gaz provenant de plusieurs combustions dans uu 
nouveau tube et nous avons pu ainsi nous assurer de l'absence 
complète d'iode dans ces gaz. Tout l'iode s2 trouve donc dans les 
cendres et sur les toiles d'argent. 

Préparation et régénération du quartz platiné. — On obtient un 
quartz très actif en broyant du chlorure de platine pur solide avec 
environ 10 p. d'essence de romarin, et en immergeant dans la pâte 
brune, assez Iluide, des petits fragments de quartz concassé et 
calciné ; la masse est alors transportée sur un entonnoir muni 
d'une plaque de Witt ; pour augmenter l'épaisseur de la couche de 
platine, on fait repasser plusieurs fois le liquide d'égouttage; fina- 
lement on essorc, on sèche à l'étuve et on calcine au four à moufle. 
Dans ces conditions le platine est assez adhérent. 

Après un certain nombre de combustions, le quartz cst encrast. 
On peut l'attaquer par l'eau régale, purifier le platine dissous à 
l'état de chloroplatinate d'ammoniaque et retansformer ce dernier 
en chlorure de platine pur. On peut aussi, après un grillage prua- 
lable dans le tube ou dans le four à moufle, soumettre le quartz 
platiné à l'action d'un courant d'hydrogène au rouge. 

Si le gaz qui a passé sur le platine est dirigé dans uue solution 
de nitrate d'argent, il se forme unc quantité variable mais poudt- 
rable d'un précipité noir constitué surtout par de l'argent métal- 
lique. L'analyse spectroscopique du précipité (1) ct du résidu d'éva- 
poration de la solution a révélé, en outre, la présence de bismuth. 
de plomb et d'étain. Des essais à blanc, effectués sur du quarts 
neuf et avec le méme hydrogène, ont toujours donné un résultat 
négatif; on observe seulement une coloration brun foncé du tulx 
pyrex, qui sc produit aussi en l'absence de platine et qui cest due à 
la réduction de l'arséuiate du verre. Il résulte de là que la calci- 
nation des algues fournit, en atmosphère oxydante, des composcs 
volatils de l'étain, du plomb et du bismuth; nous avons toutes 
raisons de penser que ces éléments sont volatilisés à l'etat 
d'hydrures dont la stabilité en milieu oxygéné est explicable par 
leur trés grande dilution Nous reviendrons d'ailleurs ulturicu- 
rement sur cette question. 

Dosage de l'iode dans les cendres fixes. — Cet iode se tronve 
surtout sous la forme d'iodure accompagné généralement de traces 
d'iodate soluble. 

Après refroidissement et enlèvement de la toile d'argent arrièrr. 
on retire le tube qui conticnt les cendres en se servant d'un crochet 
en fil de nickel que l'on engage dans une spire du fil de platine. 

Le tube et ses extrémités sont traités dans un verre à pied pat 


À Effectuéc par M. Bardet. 
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«le l'eau bouillante ; on détache les particules qui adhèrent au verre 
à l'aide d'un agitateur. Le lavage est terminé en milieu acétique. 
Le résidu ne contient jamais de periodate de chaux. 

On transvase ensuite liquide et solide dans une fiole conique, on 
ajoute 50 cc. de lessive de soude, 100 à 200 cc. de permanganate de 
potasse à 5 0/0, et on chauffe le tout pendant ? jours au bain- 
marie en veillant à ce qu'il y ait toujours un excès de permanga- 
nate. Dans ces conditions, la matière organique incomplètement 
incinérée est oxydée complètement, à part un léger résidu char- 
bonneux, et la liqueur qu'on obtient ensuite, après le traitement 
usuel par l'acide acétique et l'eau oxygénée (voy.p. 142), est sensi- 
blement incolore. On filtre alors sur papier, on ajuste et on titre 
l'acide iodique formé en opérant comme il a été dit précédemment. 

Nous avons vérilié que, si la combustion est poussée suffisam- 
ment loin, la trace d'iode retenue par le charbon est négligeable. 
La quantité d'iode calculée d'après le titrage à l'hyposulfite est 
égale, bien entendu, à 6 fois la quantité préexistant dans l'échan- 
tillon. La précision du titrage étant de l'ordre de 0,1 d'hyposuifite 
rn,10 et le volume moyen de liqueur titrée employé pour une com- 
bustion étant de 30 cc., on voit que la méthode d'analyse comporte 
une exactitude du 1/300° environ. 

Dosage de l'iode volatil. — Ce dosage a été effectué d'abord par 
une méthode néphélométrique basée sur la réaction de Denigès : 

On laisse digérer à froid les toiles dans une solution de cyanure 
de potassium à 0,6 0/0, qu'on renouvelle 3 ou À lois; dans ces condi- 
tions, l'iodure d'argent se dissout intégralement avec un peu 
d'argent métallique. Les liqueurs de cyanuratiou sont alors réunies, 
additionnées de 1/3 volume d'ammoniaque pure, puis goutte à 
goutte de nitrate d'argent En présence d'iodure il se produit un- 
louche ou même un précipité blanc jaunâtre opalescent dont on 
peut apprécier assez facilement le poids par comparaison avec des 
témoins qu'on prépare au moment même avec des quantités 
connues d'iodure. 

C'est en opérant ainsi que, pour la première fois, avec des algues 
d'automne 1921, nous avons observé la transformation brusque dun 
précipité blanc, même à l'abri de la lumière, en flocons noirs, et 
que nous avons été amenés à rechercher et à caractériser l'étain 
volatil. 

Pour les dosages tout à fait rigoureux, la méthode néphélomé- 
trique est remplacée par un dosage électrolytique, dont la préci- 
sion, de l’ordre du centième, a été établie par étalonnage avec des 
toiles d'argent iodées de titre connu (1). 

L'électrolyse s'ellectue en solution sulfurique à 2? 0/0, avec un 
potentiel aux bornes de 4 volts et un ampérage moyen de 0,2 A. La 
cuve est constituée par un récipient cylindrique de 300 ce., muni 
d'un robinet à sa partie inférieure ; l'anode est une lame de platine 


{l; L'ioduration des toiles d'argent est réalisée en calcinant une 
quantité convenable d'iodure de calcium ioduré, et en entrainant, par 
un courant d'air, l'ivde libéré sur la toile chauffée, L'augmentation de 
poids de la toile correspond à l'iode tixé. 
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de $-t cm’; la cathode, qmi est la teïle d'argent elle-même, est 
suspendue à un fil de platine. Dans ces conditions, il y a rédnction 
cathodique de l'iodure d'argent, ct l’aeide iodhydriqae formé est 
oxydé à l'anode en acide iodique. Larsque ce dernier a atteint nne 
certaine concentration, la force contre-électromotrice augmentant 
limite l'oxydation à la libération de l'iode, et une zone brunätr 
apparaît au niveau inférieur des électrodes. Sans interrompre k 
courant, on soutire le liquide en le faisant couler dans une solution 
diluée de sullite de suude de titre connu, on renouvelle l'électro- 
lyte et on continue l'opération jusqu'à ce qu'il ne se produise plu: 
de coloration, ce qui arrive après 2 ou 3 décantations. 

Après avoir rincé la cuve ct les électrodes, on réunit les liquide- 
dans un décanteur, ou ajoute du tétrachlorure de carbone, de 
l'acide sulfurique dilué et un léger excès de nitrite, puis on aclx:ve 
le dosage conuue dans le cas de la méthode par incinération, en 
ayant soin toutefois d'effectuer le lavage supplémentaire dont il à 
été question plus haut et de titrer l'iode par de l'hyposullite » ‘x. 

Depuis un certain temps, nous avons trouvé avantageux de 
suspendre la toile d'argent iodée qui sert de cathode, à l'iutérieur 
d'uue petite cloche cylindrique immergée dans ie liquide acide et 
dont la partie supérieure est munie d'une tubulure à robinet ; on 
évite ainsi toute perte d'iode par diffusion lors de l'arrèt de l'oxy- 
dation anodique, et, de plus, on peut faire passer les gaz de réduc- 
tion cathodique, en se servant d'un aspirateur (vase de Mariotte. 
dans un barboteur à nitrate d'argent. Dans certains cas, la pre- 
sence d'ttain volatil fixé par l'argent a pu être décelée par la colo- 
ration et nième la précipitation du métastannite d'argent blanc. 
puis rose, signalé autrefois par Ditte (1). 

Etalonnage de la méthode de combustion intégrale. — Pour établir 
que cette méthode est applicable à tous les composés iodés, fixes 
ou volatils, minéraux ou organiques, susceptibles d'exister dans 
les algues, nous l'avons étalonnée avec de l'iodaforme. corps extre- 
mement volatil, du toluène p-iodé, composé organique très stable, 
et de l'ivdure de calcium iodé, de titre en iode exactement connu; 
ve dernier fournit, par calcination, de l'iode libre et du periodate 
de chaux, insoluble dans l'eau et les acides faibles, mais compli- 
tement décomposable par les acides minéraux. Les résultats 
obtenus sont consignés ci-dessous : ils sont très satisfaisants : 


dde theurique Iude trouve 
gr er 
lodotorme .......,.........., 0,300 0, 3000 
Toluëne p-iodé .............. 0,4509 0,1569 
lodure de calcium ioduré..... 0,306S 0.91 


Dans le cas du toluène iodé, l'aflinité de l'iode pour lé noyau 
aromatique est si forte que la majeure partie du produit a passe 
sans altération sur le quartz platiné et qu'il ne s'est décomposé 
qu'au contact de l'argent chauffé en donnant du p-ditolyle, qni 
s'est déposé à l'extrémité du tube sous la forme de cristaux blanc». 


M GIRL 94, p. H1t. 
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En ce qui concerne le dosage de l'iode dans le periodate, nous 
avons opéré de la façon suivante : Ja nacelle contenant le résidu de 
la calcination a été placée dans eme conserve, sous une couche de 
sulfite de soude dilué, et, au moyen d’un tube à brome immergé, 
on a fait couler sur le produit de l'acide chlorhydrique concentré 
jusqu'à dissolution complète; l'aeide periodique a éte instanta- 
nément réduit en iode puis en iodure par le sulfite. La solution a 
ensuite été traitée comme d'habitude par le permanganate en pré- 
sence de soude. | 

Conclusions. — Etant donné que les algues ne renferment, en 
dehors de traces indosablcs d'argent, aucun métal capable de 
formes avec l'iode de composé fixe non décomposable par les 
alcalis ; 

étant donné qu'aucun résidu de calcination provenant de la 
combustion ou de l'incinération de L. flexicaulis ne renferme de 
traces de periodate de chaux : 

étant donné enlin que les composés organiques iodés les plus 
volatils et les plus stables cèdent intégralement leur iode à une 
toile d'argent quand on les combure dans les conditions indiquées : 
ilest permis d'affirmer que la méthode de combustion intégrale 
fournit des taux d'iode égaux, au 1/100° ou au 1/50° près, à ceux 
qui existent réellement dans les échantillons au moment où on les 
combure. 

Malheureusement, cette méthode a deux inconvénients : 

Le premier, c'est qu'elle est difficilement applicable aux algues 
réellement fraîches, en raison du matériel un peu compliqué qu'elle 
nécessite (1). . 

Le second, qui est la conséquence du précédent, c'est que 
jusqu'à présent elle a impliqué la conservation plus ou moins pro- 
longée des échantillons destinés à l'analyse. Or, l'expérience a 
montré que, même conservés en vase clos, les tissus d'algues 
peuvent subir, dans le temps, des variations oscillantes du taux 
d'iode dont je parlerai dans une prochaine communication : il en 
résulte que souvent le phénomène de dissimulation avait disparu ou 
tout au moins diminué lorsque les combustions étaient faites après 
4ë heures. | 

La méthode de combustion intégrale ne peut donc, en général, 
être employée isolément, mais elle peut et elle doit être appliquée 
concurremment à la méthode d'incinération immédiate ct au dosage 
des extraits bisulfitiques qui jusqu'à présent ont seuls pu être 
préparés sur place. Il est évident que cette remarque ne s'applique 
pas aux algues stabilisées définitivement, dans lesquelles l’accrois- 
sement de l'iode a atteint son maximum. 

Nous allons, par conséquent, montrer que la combinaison de ces 
trois méthodes établit d'une façon absolue, dans des cas bien déter- 
minés, l'existence de l'iode dissimulé. 


(1) Grâce à l'installation d'un appareil à gaz que M. le Professeur 
Caullery a bien vonlu faire monter au Eaboratoire de Wimereux, 
nous pensons pouvoir l'an prochain comburer sur place des échantil- 
lons tout à fait frais. 
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IV. DÉMONSTRATION DE L'ENISTENCE DE L'IODE DISSIMULRÉ 
DANS LES STIPES DE PRINTEMPS. 


Les expériences ont porté sur un lot de stipes (l\ de L. flericauiis 
récoltés aux Iles Saint-Quay (partie occidentale de la baie de Saint- 
Brieuc) en mai 1924. Ce lot a été réparti de la façon suivante : 

Deux échantillons ont été séchés à l'étuve et incinérés ultérieure- 
ment. Quatre stipes ont été entlaconnés de suite dans quatre flacons 
bouchés à l'étueri, préalableureut tarés, et additionnés d'eau de mer 
tenant en dissolution 6 0/0 de chlorure de potassium : le volume de 
solution introduit dans chaque flacon a été mesuré exactement et 
la densité de la saumure a été déterminée de suite. Les flacons ont 
tté pesés après remplissage. Dans ces conditions, le poids de 
chaque échantillon a été déduit facilement, et le calcul de dilution 
dont nous avons parlé plus haut a pu être effectué, puiscpie l'humi- 
dité était dosée simultanément. 

Les divers échantillons ont été ensuite analysés par hisulfitage 
à des intervalles de temps ézaux, à raison d'un échantillon par 
semaine. Voici les résultats obtenus : 


Titre obtenu par incinération apres dessiccation........ 0.11-0,® 
Titres des échantillons conservés dans la saumure pendant - 


i0 jours 17 jours 24 jours 31 jours 
0,35 0,31 0,24 0,36 (2) 


Ces titres sont déduits, bien entendu, de la composition de 
l'extrait. 

Les stipes séparés par décantation renfermaient une certaine 
proportion de liquide qu'il a été facile de calculer en tenant compie 
de la dilution totale (humidité et réactifs) et du volume de sanmare 
recueilli par décantation. Ils ont été séchés, puis incinérés, rt 
l'iode a été dosé dans les cendres solubles. Résultat du dosage: 

lode calculé en admettant une répartition proportionnelle an 
volume de liquide retenu : Us,030n. 

Iode dosé : 0sr,0:307. 

Les cendres insolubles ont ëté examinées au point de vne du 
periodate de chaux. Résultat : Néant. 

Eufin, une portion d'un autre échantillon de stipes provenan! 
d'un traitement identique a été sévhée et brûlée dans l'appareil à 
combustion intégrale. Résultat : Ilode volatil, néant. 

D'ailleurs les stipes de printemps, chauffés à 100°, ne donnent 
Jamais d'iode volatil. 


4 Les stipes ont été sectionnés au-dessus du point vital, condition 
essentiellement lavorable pour le maintien du taux bas. 

à Des essais du méme ordre ont été faits avec d'autres réactifs. 
nous ÿ reviendrons plis loin, 


. 


P. FREUNDLER. 1481 


Il en résulte que le taux faible 0,24-0,36, qui s'est maintenu pen- 
dant plus d'un mois dans des stipes conservés dans une saumure 
de chlorure de potassium, représente bien la totalité de l'iode que 
contiennent ces drrniers. Des stipes identiques chauffes à 100 
fournissent une teneur environ triple {1 en résulte que, dans les 
premiers, il existe une quantité dosable d'iode complètement dis- 
simulé susceptible de se transformer en iode normal, à moins 
que l'on admette, ce qui est peu vraisemblable, que le chlorure 
de potassium provoque la transformation inverse. Toutes nos 
expériences démontrent que c'est la première alternative qui 
est la vraie. Mais, dans l'un comme dans l'autre cas, l'existence 
d'une forme dissimulée de {'iode, ne présentant temporairement 
aucune des propriétés chimiques de l'iode, est rigoureusement 
démontrée. 

Cette expérience est la plus complète que nous ayons réalisée. 
Mais nous eu avons fait un certain nombre d'autres analogues à la 
précédente qui portent sur un plus petit nombre d'échantillons, 
et qui ne sont pas moius démonstratives. 


V. DÉMONSTRATION DE L'EXISTENCE DE L'IODE DISSIMULÉ 
DANS LES STIPES D'AUTOMNE. 


Cette expérience qui a porté sur des stipes de L. flexicanlis 
récoltés à Wimereux en novembre 1924 a douué des résultats tout 
aussi probauts et intéressants : 


Deux stipes, l'un munis du point vital, l'autre séparé de ce der- 
nier, ont été introduits de suite après la recolte dans des tubes 
pyrex tarés, et plongés après fermeture dans une saumure de chlo- 
rure de calcium portée à 120-126°; ils ont été maintenus une 
1/2 heure à celte température. Ultérieurement, ils ont été analysés 
par combustion intégrale. Résultats : 


Jode tutal  Jode volatil  Étain volatil 
Stipe avec point vital.... 0.68 0/0 néant beaucoup 
Stipe sans point vital.... 1.18 0.02 néant 


Nous ne voulons pas discuter ici la portée de cette expérience 
qui n'est que la contiriuation d'un essai autérieur elfectué sur des 
stipes de l'{le Bréhat de septembre 1921, et qui a fourni des résul- 
tats du même ordre, sauf en ce qui concerne l'étain volatil dont 
nous ignorions alors l'existence (0,40 0/0 pour le stipe avec point 
vital, 0,50 pour l'autre). Nous nous bornons à constater un nouveau 
cas absolument iudiscutable de dissimulation de l'iode et à signa- 
ler, en passant, que le maintien du point vilal avec le stipe 
a exclu sans aucune erceplior, pour l'eté et l'automne de 1924 la 
production d'iode volatil dans les échantillons chautïès brusque- 
ment à {20e, 
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VI. DÉMONSTRATION DE L'EXISTENCE DE L'IODE DISSIMULÉ 
DANS LES FRONDES SPORULÉES D'AUTOMNE. 


Cette expérience effectuée dans des conditions tout à fait sem- 
blables à la précédente, a porté sur des frondes de L. flexicaulis 
récoltées aux Iles Saint-Quay en octobre 1924; elle a fourni les 


résultats suivants : 
Titre lode Étain 


en iode  volatil volat:l 

0:0 0,0 
Frondes chauffées avec le point vital. 0.45 0.06 trace 
Frondes chauffées sans point vital ... 0.68 0.09 trace 


La différence entre cette expérience et la précédente réside dans 
le fait que, avec les deux échantillons, on a recueilli sur la toile 
d'argent un peu d'iode volatil (1/7° de la quantité totale) et des 
traces d'étain volatil. 

Si la méthode de combustion intégrale avait été insliluée un 
an plus tôt, elle eût permis de confirmer les nombreux résultats 
obtenus par incinération et par bisulfitage ; ces dernières expé- 
riences ont fourni pour le taux bas des chiffres compris entre 0,ü 
et 0,75, et pour le taux d'accroissement maximum des chiffres 
compris entre 1 et 1.08. Le rapport de «es taux n'est pas éloigné du 
rapport 0,45/0,68 obtenu en 1924; nous le retrouvons cette année, 
à peu près tel qu'il était en 1923 : 0,78/1,1. 


VII. Coxczusions. 


Nous estimons que l'ensemble de ces expériences suffit pour 
établir analytiquement l'existence de l'iode dissimnlé, tel qu'il a 
été défini au début de ce mémoire. 

Si nous n'avions pas eu d'autre preuve que celles qui résultent 
de ces dosages, nous nous serions bornés à publier nos résultats 
sans en tirer de conséquences, et sans formuler aucune interpré- 
tation. 

Mais la signification biologique du phénomène de dissimulation 
de l'iode nous est apparue tellement claire que nous avons ét 
encouragés à formuler une interprétation et à chercher des vérif- 
cations positives ; celles-ci ont été à tel point lacilitées par la décou- 
verte du rubidium que je ne doute pas un instant de réussir, dans 
les mémoires qui suivront, à apporter les certitudes qu'on doit 
exiger avant d'admettre définitivement la réalité d'un phénomène 
en apparence aussi nouveau. 


A. KORCZYNSKI ET W. BRYDOWNA. 1483 


NOTES DE LABORATOIRE 


La préparation de la nitro-6-phéaanthroline-4.10; 
par MM. A. KORCZYNSKI et W. BRYDOWNA. 


(16.9.1995.) 


Skraup a démontré (1) que les phénylènediamines subissent la 
transformation quinoléigee en formant les phénanthrolines, combi- 
naisons dans lesquelles le noyau benzénique est condensé de la 
manière angulaire avec deux noyaux pyridiques. Il existe donc 
trois phénanthrolines isomères dérivées de trois phénylènediamines. 
Si le groupe méthylique, comme substituant du noyau benzénique 
dans la phénylènediamine, se trouve dans une telle position que 
les noyaux pyridiniques peuvent s'unir avec le benzénique seule- 
ment d'une manière linéaire, comme c'est le cas du diméthyl-1.4- 
diamino-3.6-benzène, la synthèse de Skraup fournit une combinai- 
son aminoquinoléique (2). C'est-à-dire que les conditions, citées 
plas h@et, empêchent un des groupes NH? d'entrer en réaction et 
provoquent la formation d'ùn unique noyau hétérocyclique. Nous 
avons voulu voir si le groupe nitro en position méta dans le nitro- 
1-phénylènediamine-3.5 exerce une influence négative sur la for- 
mation de la phénanthroline; la fermeture d’un noyau doit, en 
effet, s'effectuer en position ortho par rapport au groupe NO2. On 
ne pourrait pas ignorer cette influence parce que le groupe NO? 
empêche la formation d’un dérivé diphénylméthanique par con- 
densation de la nitro-l-phénylènediamine-3.5 avec l'aldéhyde for- 
mique (3). 

La méthode originale de Skraup ne nous a pas permis d'obtenir 
la nitro-6-phénanthroline-4.10; nous l'avons obtenu cependant en 
nous servant de la modification de cette méthode due à Knuep- 
pel (4). Le mélange de 6 gr. de la nitro-l-phénylènediamine-3.5 
(obtenue par réduction du trinitrobenzène avec Na?S en solution 
aqueuse), 14 gr. d'acide sulfurique conc., 14 gr. de glycérine et 9 gr. 
d'acide arsénique a été chauflé sur le bain de sable jusqu'à une 
vive réaction. Quand la réaction s'est calmée, le mélange a été 
encore chauffé pendant 4 heures à 140°-150°. 


(1) Monatsh., 1882, t. 3, p. 571; 1888, t. 4, p. 608; 1884, t. 5, p, 591. 

AEMARCEN ALES D. ch. G., 1890, t. 23, p. 1021; Lieb. Ann., 1893, t. 274, 
P: 356. . 

(8) Konczvnski et Praskexi, Ball. Acad. Cracovie, 1917, p. 336: Chem 
Zentr., 1921, t. À, p. 866. Le point de fusion de la nitrophénylènediamine, 
imprimé par erreur 15°, doit être rectifié à 189-. 

(4) D. ch. G., 1896, t. 29, p. 708. 
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On a épuisé le produit avec de l'eau chaude et puis avec de 
l'acide chlorhydrique étendu. Le liquide filtré et alcalinisé par de 
l'ammoniaque précipite un corps jaune pâle. Pour le purifier, on l'a 
cristallisé quelques lois dans l'eau bouillante et dans l'alcool étendu, 
en se servant du charbon animal. La nitrophénanthroline pure forine 
des aiguilles blanches, à reflets jaune pâle, qui fondent à 168. Elle 
se dissout facilemeut dans les dissolvants organiques usuels: dans 
l'eau froide, elle est presque insoluble ; l'eau bouillante la dissout 
assez facilement. Le rendement de la réaction est 43 0/0. 


Analyse. — O0s,1U88 a donné 0:',2542 CO” et Oxr,0229 H'O: 0:",1:30 a 
donné 21+,38 NT = 23, P = 75% mm.}. — Calculé pour C''HOSN:: Cu, 
63,9: H0/0, 4,1: N 0/0, 1,6. — Trouvé : C 0/0, 63,7; H 0/0, 3,0; N U,0, 15.5. 


Le chlorhydrate, le sulfate et le picrate de la base obtenue sont 
très solubles dans l'eau. Le chlorure mercurique fournit dans la 
solution du chlorhydrate un précipité blane; le mélange du chlo- 
rure mercurique et d'iodure de potassium fournit une combinaison 
jaune. 

{institut de Chimie organique de l'Université de Peznau:. 


LES ALLIAGES QUATERNAIRES 


>nférence faite devant la Société Chimique de France, 
le 29 Mai 1925. 


Par M. N. PARRAVANO 


Directeur de l'institut chimique de l'Université de Rome. 


L'éclosion merveilleuse des théories de la Chimie générale dans 
dernière période du xix° siècle a amené, entre autres, la solution 
1 problème des alliages. 
Le chemin a été ouvert par l'étude des courbes de solubilité des 
“drates salins: celles-ci, en permettant la construction des pre- 
iers diagrammes d'état, ont permis les premières vues d'en- 
‘mble sur les températures d'équilibre entre les hydrates et les 
lutions salines en fonction de la composition. 
Ces connaissances donntrent une impulsion remarquable à la 
rctrine des équilibres hétérogènes; mais, pendant plusieurs 
mées, on se borna à les appliquer à un petit nombre de phéno- 
ènes. 
C'est seulement en 10 que Ilenry Le Chatelier et Bakhuis 
oozeboom ont montré la validité générale des nouveaux prin- 
pes, et en ont étendu l'application à tous les corps solides 
tenus par un procédé de fusion : le premier, par son mémoire 
assique sur « l'Application de la loi des phases aux alliages et 
1x roches », le second par son premier fameux diagramme des 
liages de fer et de carbone. 
Le rapprochement des alliages et des solutions salines mit à la 
isposition de ceux qui s’occupaient des premiers, un ensemble de 
octrines sûrement établies, et les connaissances sur les alliages 
arent ainsi se multiplier avec nuc rapidité dont on n'a que peu 
exemples dans la science. 
En ellet, c'est seulement au commencement de ce siècle, que 
arurent les premitres publications dans lesquelles l'action réci- 
roque des métaux était amplement traitée en se basant sur les 
ouvelles connaissances qu'on venait d'avoir tout récemment 
cquises. 
La recherche s'est concentrée au début sur les alliages binaires, et 
à plus grande partie du champ à été explorée dans sa généralité, 
‘étude des alliages plus complexes s'est développée plus tard, 
somme c'était logique, non seulement à cause des plus grandes 
ifticultés expérimentales, mais aussi à cause de la plus grande 
smplexité des rapports d'équilibre qu'on rencontre à mesure que 
: nombre des composants croit. 
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On a d'abord déterminé les rapports d'équilibre dlans L+ 4... 
de trois métaux, et il y a seulement quelques anuers qu : 
passé à l’étude des alliages quaternaires. 

Après les études théoriques de Roozeboom 11. Bri- 
Geer (3), Schreinemakers (i), Sahmen et Vegesack 1%, Jura 
Parravano et Sirovich (7), Sahmen ($), on peut dire que L ‘i 
des phénomènes de cristallisation que l'on peut prevoir «2 
alliages ternaires est aujourd'hui complet. Les recheicles 17 
mentales sur ce sujet, au contraire, n'ont pas encr+ «+ 


l'extension imposante de celles qui se rapportent ax 4 


entre deux métaux. Parmi ces recherches, je dois rap” :1 
place d'honneur est due à celles qui ont été executer jui à 
éminent savant français, M. Charpy, qui, eu 1X°s. desert - ‘4 
gramme d'état, resté classique, des alliages de plomb, d !+ 
et d'étaiu (91. 
Les connaissances sur les alliages de quatre metaus sut: 
presque exclusivement bornées à ce que moi-mémestus tt 
.borateurs, nous avons pu établir à ce propos :1 Fer 
avons commencé nos recherches, Schreineimakers LE avai: 
la forme de certaines isothermes dans les systèmes 4 quatre: 
posants, mais personne n'avait encore pris en considirate 
leur ensemble les équilibres possibles à température varalr 
Les formes d'équilibre possibles dans un systeme qua” 
sont, comme il est facile de l'imaginer, très nembreus 
bornerai seulement à l'illustration de certains principes foi 
mentaux qui peuvent indiquer le chemin suivi et a sur “17 
recherche. 


A Zeit. Phys Ch ONG, 2 42, p. 0 dd IN 0 45, p te 

2 end, Ace, Lincei ins 100, € 8, pe 11, 242. 

‘3 J. of phys. Chem., VAN, 8, p. 297. 

fi, Zeit. phys. Chemie, INT, 1022, p. fi Ms sd. IST à 
id. 4. 25, p. 8003 éd. 1001, €. 36, p. 27%, IN, Tu, &t Lait 5 
id. 11, 038, p. 227: éd. Hi, € 43, p. 1745 id. tes À pi 
id. EU, À. 51, P- 0403 dd. 1906, À 52, P- HS Voir ansst et. 
Gleichgewichte von Bakhuis Itoozeboom, $ Heft sou FAN US 
nemakers. » :Braunsehweig. Vieweg und Soin {it 

in Zeit. phys. Chemie, VASE 69. p. 25, id. Pet et p 

16 Zeit. phys. Chemie, AJ, L 67, p. vil 

5. Gaitetta Chümica Italiana, VAN 8 UT, po ut 
id. 112,0 421]. p. 973 id. MS, & 43 [lp y 

IN Zeit. phys. Chemie, M2, 1,79, p. 421 


% Contribution à L'étude des alliages Fat, p, 2! 0 È 
P. (NEO 
{un ON. Pannavaxo et G. Sinovion. Geisha, tu "at 


p.65 dd. 1012, 0 42 111 pe DEA, 434 non — N Panmavane ti 
124, pr. ct, NUS dd. NL € 43 [IT pp. éricioteet css, - N Pois 
C. Massevri, id. Mi. 1. 46]2}, p. 220. 

DTA IE SenmriNEMaKRns, Zeit. plis Oh TU sep 
4. 65. pr. Mis Ni, fin, € 66, pr. mx, qemas ove À 87 po 
pos, Hum € 69. p. 5%: Hub € 74, po tr, Pre 8 7 0 
Wetenseh.. Ansterdamn, AU, po tes A2 pou Nour a 7 
Zeit unvorg allg. Chemie, 195, À. 88, p. 2: 


i 
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ALLIAGES CONSTITUÉS DES COMPOSANTS PURS. 


Pour la représentation graphique d'un système à quatre compo- 
sants, un seul triangle des concentrations n'est plus suffisant, mais 
il en faut quatre, puisque avec quatre éléments on peut former 
quatre systèmes d'alliages ternaires; il faut encore pouvoir repré- 
senter la proportion du quatrième élément qui vient faire partie 
de l’alliage. On parvient au but en ayant recours, par exemple, à 
un tétraèdre régulier (fig. 1) : les sommets de celui-ci représentent 
les composants ; les arêtes les systèmes binaires; les faces les 
systèmes ternaires; les points à l’intérieur tous les mélanges qua- 
ternaires possibles. 

En effet, si d'un point intérieur quelconque on trace les perpen- 
diculaires aux quatre faces, chacune de ces droites peut représen- 
ter le poids d’un des composants, et précisément de celui qui est 
indiqué par le sommet opposé à la face perpendiculaire à la droite 
même. Et puisque, dans un tétraèdre régulier, la somme des 
distances qui séparent un point quelconque des faces est constante 
et égale à la hauteur du tétraèdre, en posant celle-ci égale à 100, 
ces droites perpendiculaires peuvent représenter les pourcentages 
des quatre composants. 

Si l'on admet, par hypothèse, que les corps solides que l'on peut 
rencontrer dans les mélanges soient seulement.les quatre métaux 
purs, la solidification d'un alliage quaternaire s'accomplira, en 
général, en quatre stades successifs ; c'est-à-dire : 

a) solidification d’un seul composant (cristallisation primaire); 

bi solidification de deux composants ensemble (cristallisation 
secondaire’; 

e) solidification de trois composants ensemble (cristallisation 
tertiaire); 

d) solidification de quatre composants ensemble (cristallisation 
quaternaire). 

L'équilibre de l’alliage pendant la solidification devient successi- 
vement trivariant, bivariant et monovariunt; et les points qui 
représentent les compositions successives du liquide varient : dans 
l'espace pendant qu'un seul solide se sépare, sur une surface pen- 
dant que deux solides se séparent, le long d'une courbe pendant 
que trois solides se séparent. Enfin, quand tous les quatre solides 
cristallisent, l'équilibre est invariant et la composition du liquide 
demeure constante pendant tout le procès de solidification. Cette 
composition correspond à celle de l'eutectique quaternaire. 

Le tétratdre est divisé dans son intérieur en quatre espaces, 
qui contiennent les mélanges qui commencent à se solidifier en 
séparant respectivement un des quatre composants. Les quatre 
espaces sont limités par six surfaces de séparation secondaire 
MO100?, LO00!, N0°00:, G01007, 101003, HO'O01, qui con- 
tiennent les mélanges qui commencent à se solidifier en séparant cn 
méme temps deux composants, c'est-à-dire respectivement A et CG 
Acet D, Cet D,BetD, Bet C. Les six surfaces de séparation 
secondaire se rencontrent par trois dans les courbes de séparation 
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tertiaire O10, O2, O'O, O'O, lesquelles indiquent les composi- 
tions des mélanges qui cristallisent en séparant trois solides, res- 
pectivement À - B-: C, A=C.-D, A - B-:D, C<B- D: et 
enfin les quatre courbes tertiaires se rencontrent dans l'eutectique 
quaternaire, O, qui doune la composition du liquide qui fournit, 
pendant tout le temps de la solidification, les quatre composants. 

Nous allons maintenant examiner ce que deviendra un mélange 


A 


Fig. 1. 


liquide r, ‘fig. {1 compris dans l'espace de cristallisation primaire 
de B. 

Quand la température baisse et que la solidification commence, 
c'est le composant B qui se soliditie. 

Pendant cetts solidilicatiou, le mélange varie de composition le 
long de la droite Br dans le sens de a, parce que seulement sur 
cette droite se trouve satisfaite la condition que dans l'alliage 
liquide le rapport entre les trois composants A, C, D qui ne 
séparent pas, demeure constant. Quand la composition est 
arrivée en 4, sur la surface HO1O00!*, commence la séparation 
secondaire de B et de C, ce qui ne change pas le rapport entre A 
et D dans le liquide. La composition de celué&ci varie alors le long 
de am, puisque Ham est l'intersection du plan CBB — dans 
lequel sont compris tous les mélanges qui contiennent A et D dans 
un méme rapport — avec la surface de séparation secondaire de 
Bet C, HO!OO*. Quand la composition du liquide parvient en 
am, À aussi commence à se séparer, et son point représentatif se 
deplace Le long de la courbe de séparation tertiaire de B, C et A. 
O0, en allant de sn vers O. En O le liquide se solidifie en conser- 
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vaut la même composition pendant tout le temps de la solidifica- 
tion. 

Il résulte d'une façon évidente de la figure 1 que, selon la posi- 
tion que le point x occupe dans l'espace de séparation primaire, le 
liquide qui prend naissance pendant la solidification peut arriver 
sur la surface O1OO"IH où B et C cristallisent, ou sur la surface 
O'LO30O où B et A cristallisent, ou même sur la surface OO0"I 
où Bet D cristallisent. 

Il est possible pourtant de classifier les mélanges quaternaires, 
et de les réunir dans des groupements dans lesquels les séparations 
secondaire ct tertiaire s'accomplissent de la même façon, sur Les 
mêmes surfaces et courbes d'équilibre. 

Il suflit, en effet, de considérer que, d'après ce qu'on a dit, sur une 
même surface secondaire arrivent les chemins de solidification de 
tous les mélanges qui sont compris dans les espaces délimités par 
les surfaces coniques ayant comme sommet le sommet du tétraëdre 
qui représente le composant se solidifiant le premier. et dont les 
génératrices sont appuyées sur les droites de séparation tertiaire. 

Ces surfaces coniques divisent chaque espace primaire en trois 
espaces qui individualisent les mélanges dans lesquels se dépose 
par séparation secondaire le même couple de composants. Les 
mélanges qui se trouvent sur les bords des surfaces ne présentent 
pas de séparation secondaire: ceux qui se trouvent sur la droite 
d'intersection de trois surfaces coniques d'un même espace ne 
présentent ni séparation secondaire nf séparation tertiaire, mais 
ils arrivent directement à la composition de l'eutectique après la 
séparation d'un seul composant. 

Le tétraèdre peut ainsi être considéré comme divisé en six 
espaces : 

ABO10O0", ACO*001, ADOO0!, BCO‘001!, DBO‘00" par les sur- 
faces coniques dont on vient de parler; les mélanges renfermés 
dans chacun de ces espaces déposent par séparation secondaire 
respectivement À -; B, A---C, A :-D,B--C, C- D, D + B. 

Quant à ce qui se rapporte à la séparation tertiaire, on peut 
aussi imaginer le tétraèdre divisé en quatre pyramides ayant pour 
base les faces du tétraidre et pour sommet conimun l'euctectique 
quaternaire : les mélanges compris dans chacune de ces pyramides 
déposent tous les mêmes composants par séparation tertiaire, et 
précisément les composants représentés par les sommets de la base 
de la pyramide. 

Les mélanges qui se trouvent sur les surfaces de séparation 
secondaire ne présentent pas de séparation primaire: ceux qui se 
trouvent sur les courbes de séparation tertiaire ne présentent ni 
séparation primaire ni séparation secondaire, et enfin le mélange 
qui a la composition de l'eutectique quaternaire se solidifie comme 
une substance unique. 

D'autres régularités peuvent se déduire immédiatement de ce qui 
précède. 

Tous les mélanges dont la éomposiion se trouve sur la mère 
droite qui passe par un des sommets du tétratdre commencent la 
séparation secondaire à la mème température, ét tous les mélanges 
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qui déposent par séparation secondaire les mêmes composants. e: 
qui se trouvent sur un même plan passant par les sommet: 
représentant les composants qui se séparent par séparation 
secondaire, commencent la séparation tertiaire à la même tempé- 
rature. Par conséquent, tous les points placés sur les plans qui 
passent par les sommets du tétraèdre et par l'eutectique quater- 
naire représentent des mélanges qui n'ont pas de séparation 
tertiaire, mais qui passent directement de la séparation de deux 
composants à celle de tous les quatre. 


+ 
: + + 


Comme on l'a vu, quand on connaît la forme et la position des 
surfaces et des courbes d'équilibre dans le tétraèdre, il est facile 
d'établir comment procède la solidification d'un alliage liquide 
donné. D'autre part, la connaissance du procès de solidification 
d'une série d'alliages convenablement choisis doit nous conduire à 
définir la forme et la position des surfaces et des courbes d'équi- 
libre, et à établir, par conséquent, le diagramme d'état. 

Une fois le diagramme d'état connu, on prévoit tout de suite, 
comme on sait, la structure des alliages obtenus par fusion. 

Il sera utile cependant de développer d'abord certaines considc- 
rations à propos des isothermes dans les systèmes quaternaires, 
parce que dans ce cas les isothermes ne sont pas des courbes 
comme dans les systèmes ternaires, mais des surfaces. 

Supposons que la température soit au début assez élevée pour 
que tous les mélanges quaternaires possibles soient à l'état liquide. 
et faisons-la baisser. Au point de solidification du composant moins 
fusible — supposons que ce soit À — il se forme une surface de 
liquide qui, avec l'abaissement progressif de la températurr. 
entoure A de façon à couper les faces du tétraèdre dans les courbes 
respectives de liquide des trois systèmes ternaires dont A fai 
partie. La température continuant à baisser, on arrive au point de 
solidification d'un autre composant, par exemple B, et alors. en 
continuant à soustraire de la chaleur, la surface de liquide qui en 
résulte se trouve formée de deux parties, dont l'une renferme A et 
l'autre B. Ces deux parties s'éloignent successivement du sommet 
d'où elles ont pris naissance et se meuvent l'une vers l'autre. 

D'autres parties de la même surface prennent naissance aux 
points de soliditication des autres composants, et vont vers l'inte- 
rieur du tétracdre. Les différentes parties, en allant réciproquement 
à leur rencontre, vont se toucher, et le premier contact arrive sur 
l'arcte qui représente le système binaire avec l'eutectique avant le 
point de soliditication le plus élevé, Ensuite elles s'entre-eroisent 
deux à deux, et lenrs intersections décrivent les surfaces de sépa- 
ration secondaire. Successivement trois de ces parties se renecon- 
trent en un même point,et cette premicre rencontre à lieu sur lnne 
des laces dn tétracdre en correspondance avec leutectique ternaitr 
dont la température de fusion est plus élevée que celle des autr”s 
eutectiques ternaires. Ensuite les memes parties, eu S'eutrécoujant 
trois à trois dans les antres eutectiques ternaires, décrivent ies 
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courbes de séparation tertiaire, jusqu’à ce que, à la fin, elles dispa- 
raissent au point qui représente l'eutectique quaternaire. 

Si l’on connaissait à chaque instant la forme de cette surface de 
liquide, on connaîtrait parfaitement les équilibres du système qua- 
ternaire. 

En effet, chaque mélange commencerait à se solidifier lorsqu'il 
viendrait à être compris sur la surface desliquides, et il cheminerait 
le long d’une droite en séparant un seul solide. Ensuite, quand la 
ligne d'intersection de deux parties dela surfacedesliquides rencontre 
cette droite. l’alliage liquide en question commencerait à séparer 
deux solides et se déplacerait sur un plan, et sa composition serait 
toujours représentée par les points de l'intersection des deux parties 
que nous venons de rappeler. Enfin, si par le point qui représente 
le liquide venait à passer une troisième partie, le liquide commen- 
cerait la séparation tertiaire et garderait la composition du point 
d'intersection des trois parties jusqu’à ce qu'il vint à être serré, pour 
ainsi dire, par l’autre partie de la surface des liquides: on a alors 
la séparation des quatre composants. 

Pratiquement cependant, pour la connaissance du diagramme 
quaternaire, il suffira de connaître la position de la surface de sépa- 
ration secondaire, des lignes de séparation tertiaire, du point repré- 
sentant l'eutectique, et un nombre suffisant de surfaces isothermes. 

Je tâcherai pourtant de montrer comment il est possible d'établir 
le diagramme d'état tétraédrique en se servant des phénomènes 
qu'on observe pendant la solidification des alliages. 

Pour atteindre ce but, nous pouvons nous servir de l'étude de 
sections planes coupées dans le tétraèdre; sur ces sections, on 
peut rencontrer les intersections du plan de section avec les sur- 
faces de séparation secondaire et avec les surfaces coniques dont 
j'ai parlé ci-dessus. 

Parmi toutes les sections planes du tétraèdre que l'on peut ima- 
giner, il y en a qui se prêtent mieux à nous faire parvenir au but, 
et je me bornerai à mentionner ici seulement les sections parallèles 
à une face du tétraèdre. 

Celles-ci peuvent se présenter en deux types bien distincts, 
comme, par exemple, SRT et 237 de la figure 2, et d'un type on 
peut passer à l’autre au moyen de transformations successives, en 
s'imaginant que l'une des sections se déplace en se rapprochant de 
l'autre. 

Des deux tvxpes, le moins complexe et le plus intéressant est le 
second. 

Dans cette section on rencontre seulement les courbes singulières 
0, +4, r{ qui représentent les intersections des cônes ayant comme 
directrices les courbes de séparation OO, OO:, O0,, ct comme 
sommet le sommet A. 

En rapportant sur un diagramme dans l’espace les températures 
caractéristiques auxquelles commencent les séparations d'un seu, 
de deux, de trois, de quatre solides pour tous les mélanges de La 
section, on obtient un solide de cristallisation comme celui de ya 
figure 3. 
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On y rencontre: la surface de cristallisation primaire de 1 
(a, B,71): les surfaces de cristallisation secondaire a',2:8,7.. : 
Fh0,7m Tita8,%r de ÀA- C, À :-B, À --D, les courbes 5 .:. 
®,::, ©,r. de séparation tertiaire de À .-B-;- D, À --C-- D. 1 — 
B :-(, et un plan de séparation quaternaire qui passe par ÿ.. 

La séparation tertiaire de A BD dans le champ 3 6; peut se pr 
duire après la séparation secondaire de À --B eu »'#' = et de A - D 
en F6’; à ce champ correspondent deux superficies hélicoïdales 
qui sc coupent suivant la courbe 3,9, et dont les génératrier< 
s'appuient respectivement sur les verticales en 4 et -. De même la 
séparation tertiaire de A+ D : C dans le champ 7'#'x' peut s 


A 


Fig. 2. 


produire après la séparation secondaire de A---D en 6’: et de 
A. Cenz:ta: à chacun de ces champs correspond également une 
superficie hélicoïdale, Enlin la séparation tertiaire de À BC 
peut se produire après la séparation secondaire de À - Cen x77. 
ou de À : Benz! 3,et à chacun de ces champs correspond encor: 
une fois une surface hélicoïdale de séparation tertiaire. 

Si l'on détermine les courbes de refroidissement des mélanges 
quaternaires de la section et qu'on mesure les temps d'arrêt corres- 
pondant à la soliditication eutectique, en reportant sur le dia- 
gramme ees arréls eutecliques, on trouve que le diagramme des 
temps d'arrêt eutectique est, dans ce cas, une pyramide qui a pour 
base le triangle des concentrations et dont le sommet est sur la ver- 
ticale qui passe par d: 

Quand on connait le diagriumme d'une section comme 33%, il est 
possible d'établir la direction du point O où se rencontrent les 
courbes de Scparation tertiaire, el de connaître le nombre que l'ou 
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veut d'isothermes sur les surfaces de séparation secondaire et, par 
conséquent, aussi ces surfaces. ë 

L'étude de sections parallèles aux faces du tétraèdre conduit done 
à connaître les surfaces de séparation secondaire. 

Le solide de cristallisation qui s'y raphorte — abstraction faite 
des surfaces de cristallisation primaire — se présente identique au 
diagramme dans l’espace d'un système ternaire. C'est pourquoi, si 
l'on néglige de considérer sur les courbes de refroidissement les 
premières brisures correspondant au commencement de la solidifi- 


Fig. 3. 


cation d'un seul solide, la détermination du diagramme dans l'es- 
pace d'une section telle que a 3 peut se faire comme s'il s'agissait 
d'un système ternaire. 

Si le plan a3; se déplaçait parallèlement à lui-même dans l'espace 
de séparation primaire de A, sans jamais entrecouper une surface 
de séparation secondaire, les différentes figures d'intersection du 
plan même avec les surfaces isothermes concourant en À, seraient 
des figures homothétiques. 

Aussi, quelle que soit la position que prend le plan 43% dans soi 
déplacement, les surfaces correspondantes de cristallisation sccon— 
dairc, tertiaire et quaternaire pourront être obtenues les unes des 
autres en modifiant les dimensions de longueur et de largeur dans 
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le même rapport que celui des côtés correspondants des différents 
triangles des concentrations. 

Par conséquent, pour connaître les propriétés relatives aux phé- 
nomènes de cristallisation secondaire, tertiaire et quaternaire, quatre 
sections comme celle de”13Y sont suffisantes. 

Il n'en est pas de même pour les phénomènes de cristallisation 
primaire; pour connaître ceux-ci, il faut le nombre de sections 
qu'on croira le plus utile dans chaque cas pour déterminer prati- 
quement les surfaces isothermes de séparation primaire. En etlet, 
quand la section :3+ se déplace de la façon qu'on a décrite, la sur- 
face de cristallisation primaire correspondante varie continuell:- 
ment et de la façon inhérente aux propriétés du système: si sur 
cette surface on trace les isothermes qu'on a intérêt à déterminer, 
et si en correspondance on décrit les isothermes mèmes sur le 
triangle des concentrations, celles-ci doivent être les intersections 
du triangle lui-même avec les surfaces isothermes correspondantes 
de séparation primaire dans le système quaternaire. 

* * * 

Les considtrations que je viens de résumer ont servi de base à 
l'étude des alliages quaternaires de Pb-Cd-Bi-Su, lesquels, depuis 
longtemps, avaient attiré l'attention à cause du point de fusion trés 
bas qu'ils présentent quand les métaux composants sont mélaniés 
en proportions déterminées. Les alliages de Wood et de Lipowitz 
appartiennent en etlet à cette catégorie. 

Cependant, dans les alliages binaires et ternaires des métaux 
indiqués, on connaissait des phénomènes qui pouvaient faire sup- 
poser que les alliages quaternaires devaient se comporter d'une 
façon notablement différente de celle que je viens de décrire, et qui 
se rapporte au cas le plus simple qui puisse se vérifier, c'est-à-dire 
que les seuls solides possibles dans les alliages quaternaires sont 
les quatre métaux purs. 

En etlet Stotlel (11, eu étudiant les alliages binaires d'étain et de 
cadmium, avait demontré qu'il existe une transformation dans les 
alliages déjà soliditiés qu'il crut devoir attribuer à la formation 
d'un composé, et Degens (2: avait pensé à une formation analowue 
d'un composé dans les alliages de plomb et d'étain. D'autre côté, 
Stotlel, lui-même, avait trouvé dans les alliages d'étain, cadmium 
et bismuth un eflet thermique entre 38" et 68°,et Barlow 14", avait fait 
une observation pareille à 12%" environ dans les alliages de cad- 
mium, bismuth et plomb, et tous les deux avaient exprimé l'opi- 
nion pie ces développements de chaleur tenaient à la formation 
d'un composé. 

I fallait, pour cela, élargir la discussion des phénomènes à pre- 
voir dans un systeme quaternaire pour la présence d'un solide en 
plus, outre les quatre qu'on a quand il ne se forme pas de compo- 
ses, avant de passer à l'examen des alliages quaternaires, et à 
l'interprétation des résultats expérimentaux. 

LoZeit, anorg. Ch. ANT, À 53, p. LT. 


t 
Zeit anorg. Ch oo À 83. p 217 
3 Zeit anorg. Ch AIT 4 70. p. 17S. 
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On a pourtant considéré le cas où dans un des systèmes binaires 
il apparait un composé, de façon que les solides possibles soient 
cinq : les quatre composants et le composé. 

Le tétraèdre des concentrations comprendra dans ce cas cinq 
espaces de séparation primaire, neuf surlaces de séparation secon- 
daire, sept courbes de séparation ternaire et deux points invariants. 

Les caractéristiques de ces surfaces, courbes et points peuvent 


A 


Fig. 4. 


cependant être de uature différente selon les propriétés du composé 
binaire. 

11 se peut que le composé se sépare de l'alliage liquide et qu'on 
puisse le faire fondre et solidifier sans qu'il éprouve une décompo- 
sition, ou bien il peut arriver que le composé prenne naissance 
pendant le refroidissement, par suite d'une réaction qui se produise 
dans l'alliage en partie solidifié, et qu'on ne puisse pourtant le 
faire fondre sans décomposition. 

On aura affaire au premier cas quand le point représentatif du 
composé se trouve à l'intérieur de son espace de cristallisation, et 
au deuxième quand le susdit point se trouve en dehors du même 
espace. 

Dans le premier cas, le système quaternaire se trouve divisé en 
deux nouveaux, chacun desquels à les caractéristiques du type que 
j'ai décrit ci-dessus (/ig. 1). 

Dans ce cas E est le composé binaire qui apparaît dans le sys-— 
tème CD, et sur les surfaces de séparation secondaire se “hate 
A- BA D,A-EA:C,B D.B.-E, B+C, D: EE: C: 
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la surface de séparation secondaire de C - D manque. puisque ce 
sont ces composants qui se combinent pour former E. 

De ces 7 courbes de séparation tertiaire, 6 partent des six points 
invariants des quatre systèmes ternaires comprenant le quaternaire 
et se rejoignent trois à trois respectivement à un des deux points 
invariants du système quaternaire ; l'une d'entre elles, O'O, rejoint 
ces deux points. Le système ABE se présente ainsi comme un 
véritable systéme ternaire proprement dit: toutes les températurrs 
de cristallisation des mélanges qu'il renferme sont des points de 


maximum pour les svstémes quaternaires limitrophes, ou bien, en 
d'autres termes, un mélange quelconque pris dans le plan ABE. 
commence à cristalliser à une température plus élevée que tout 
autre melange voisin immédiat pris en dehors de celui-ci. 

Dans le deuxième eas, les phénomènes apparaissent remarqui- 
blement compliques à cause de la présence de surfaces, de courbes 
et de points d'équilibre avec des caractéristiques nouvelles. Dans 
la tigure o, où E est Le composé binaire qui se décompose en <e 
fondant, il x a : une surface OO 0!G, qui représente les liquides, 
qui. par refroidissement concourent à la formation de E à partir dn 
liquide et de D: deux courbes d'équilibre monovariant le leon: 
desquelles a lieu la formation de E et Le dépôt de A — Île long dé 
O0, — où le dépot de B — le fouz de 0°0: -- et un point inva- 


riant, O', où, en outre de la formation de E, il se produit un depot 
de Net de B solides 1. 
La nature des réactions qui Setlectuent sur ces surfaces, erourbes 
étpoints peut se déduire facilement des considérations suivantes. 
CQnaundun liquide se soltditie, la composition du solide qui se sépare 
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Daus ce cas, on rencontre des mélanges dont le procès de soli- 
dification est remarquablement compliqué. 
A l'aide des principes établis, on parvient cependant à indivi- 
# 


de ce liquide doit se trouver en un point de la tangente au chemin 
parcouru par le liquide, cette tangente passant par le ‘point représen- 
tatif du liquide considéré iGazz. chim., ël., 1911, t. 4 il), p. 417). Dans 
le cas où un seul solide se sépare du liquide, comme celui-ci s’appau- 
vrit du seul composant qui se sépare, il parcourt, pendant la cristal- 
lisation, la droite qui rejoint le point représentant la composition du 
liquide lui-même avec celle qui représente la composition de la phase 
qui se sépare. Dans le cas où ce sont deux phases solides qui appa- 
raissent, la composition totale de la portion solide séparée doit non 
. seulement se trouver sur la tangente au chemin parcouru par le liquide, 
mais en outre doit parcourir la droite qui rejoint les compositions des 
deux phases solides qui se séparent, et par conséquent. dans notre cas 
une arète du tétraëdre. Ceci confirme que, dans la séparation des deux 
solides de composition constante, le liquide qui se solidifie doit par- 
courir une courbe contenue dans le plan qui passe par les points repré- 
sentatifs des dites phases, et le point représentant le liquide considéré. 
Il peut alors se présenter deux cas : ou bien la tangente se maintient 
toujours comprise entre les points représentatifs de la composition des . 
deux solides qui se séparent, et dans ce cas il s'effectue toujours 
un dépôt de deux solides suivant la réaction : liquide x — solide 
y + solide 3; ou bien la tangente parvient sur le prolongement de la 
droite qui rejoint les points représentant la composition des deux 
solides, et alors on a la réaction : liquide x + solide 7 — solide £. 
Quand trois solides se séparent du liquide, la composition totale du 
solide séparé est représentée par le point de rencontre de la tangente 
au chemin parcouru par le liquide et du plan passant par les trois 
points représentant les compositions de chacun des solides. Selon la 
position de ce point de rencontre, {, par rapport au triangle formé par 
les trois points représentant les trois solides, il sera pourtant possible 
qu'on obtienne des réactions diverses. Si {est dans la position de la 


Fig. 6. 


figure Ga, la réaction sera: liquide x solide 3: + solide # + solide 5: 
si L est dans la position de la fissure 6b on aura: liquide x + solide y == 
solide 3 + solide «u, avec disparition de deux solides et formation de 
deux autres; enfin en position de la tigure Ge on aura: liquide x + 
solide y <- solide & :- solide 3, Correspondant à la réabsorption de deux 
solides et la formation d'un autre. 

Entin, par un point invariant quaternaire, et pur simple analogie 
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dualiser les types particuliers des mélanges et à en mettre en évi- 
dence les caractéristiques. 

Pour montrer la façon dont on peut procéder dans la discussion, 
il sera utile de rappeler comment on peut établir le comportement 
des mélanges relativement aux arrêts invariants, selon la position 
qu'ils occupent à l'intérieur de ABDE ©”. 

Considérons, par exemple, le mélange x qui, après avoir séparé 
un, deux, trois solides, est arrivé en O'. 

Quand le liquide arrive à ce point, trois solides sont en équilibre 
avec lui, et, par conséquent, la composition totale du solide est 
représentée par un point d'un des trois triangles ABD, BDE, ADE. 
Dans le cas que nous envisageons, le point représentatif du solide 
en équilibre avec le liquide en O’ est m — point de rencontre de 
O'x avec la face relative du tétraëdre — : le solide, par conséquent, 
est constitué par B, E, D. 

A peine commencce la séparation quaternaire, qui procède selon 
l'équation : liquide O’ : crist. D=crist. A - crist. B—<crist. E, 
A apparaît parmi les solides, et, par conséquent, la composition 
totale du solide en équilibre avec le liquide doit être representée 
par un point intérieur au tétraèdre ABDE. D'autre part, cette com- 


avee les systèmes ternaires, les réactions à prévoir sont les suivantes : 
liquide :: solide 3: :- solide & : solides : solide 3. il 
liquide - solide y: = solide & :- solide #4 solide 3. :2 
liquide : solide y: + solide a -- solide & : solide 3. 4 
liquide - solide 3: -- solide u : solide - solide 3. 14: 
La temperature varie de la maniere indiquée par les fléches de la 


à 

s 
N 
“ 


figure 7, le long des courbes de Séparation tertiaire, qui par leur ren- 
contre déterminent le point invariant. 

Dans la lisure za le pointinvariant est eutectique vrai et correspond 
à la plus basse temperature de soliditication du svstéme, En 76 le 
liquide abandonne Le point invariant dés que le solide y est reab- 
sorbé, et il continue à se soliditier suivant LUZV. Pas méme en 
ele pointoinvariant ne correspond à la température plus basse de 
solidicatent te Hquide SA 'arréte pendant le refroidissement jusqu'a 
disparition de you des Sieest jy qui disparait d'abord, la sotiditis a 
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position doit, elle aussi, être représentée par un point de la droite 
O'x, parce que le mélange du solide et du liquide doit, dans son 
ensemble, avoir la composition totale x: de façon que, à mesure 
que la solidification procède avec séparation des quatre solides 
ABDE, le point représentatif de la composition totale du solide en 
équilibre avec le liquide se déplace vers O'. Cependant, étant donnée 
la position de x, il arrive un moment où m se porte en &, et alors 
le mélange est complètement solidifié et les solides présents 
sont A,B,D.E. 

Comme on l’aperçoit facilement en observant la figure 5, si le 
. point x prend des positions variables de m. à a sur la droite 
m O'— «a étant le point de rencontre du plan ABE avec la droite 
m O'—, les mélanges représentés par ces points, quand ils sont 
complètement solidifiés, sont constitués par quatre solides, sauf 
naturellement les mélanges ternaires des faces du tétratdre qui 
sont constitués par trois solides. 

Si, au contraire, la composition primitive du mélange est com- 
prise dans la pyramide ABEO', et si, par exemple, nous suppo- 
sons qu'elle soit représentée par les points m1... — toujours appar- 
tenant à la droite O’m—, il arrive que la composition totale du 
solide en équilibre avec le liquide parcourt, pendant la séparation 


tion du liquide s'effectue le long de Luzv, sinon la soliditication se 
produit le long de Ly us. La figure 7 d se comprend sans autre expli- 
cation. 

Ces quatre types divers de points invariants se distinguent par leur 
position, comme l'indique la figure 8. La réaction {lj a lieu quand le 


Fig. 


point est à l'intérieur du tétraèdre 14); (2 quand il est opposé à un 
sommet; (3: quand il est opposé à une arrête te ; (t: quand il est opposé 
à une face d, 
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quaternaire, la droite O‘m de m vers O’; mais avant d'arriver en };, 
elle passe par «&, point de rencontre du plan ABE avec la 
droite O'm. La composition du solide étant arrivée en a, tout D a 
disparu, et on trouve seulement les solides A, B, E en équilibre : 
dès ce moment l'équilibre redevient univariant et la composition 
du liquide varie le long de la courbe d'équilibre univariant O’O. 
Dès que le liquide est arrivé en O, les quatre solides A,B,E,C 
commencent a se séparer, et le mélange y termine sa solidifica- 
tion. 


* 
* *+ 


Afin d'étudier les alliages de plomb, bismuth, étain et cadmium, 
il était particuliérement intéressant d'envisager l'éventualité de for- 
mation d'un composé stable à des températures intermédiaires 
entre celle de fusion de tous les eutectiques ternaires et celle de 
soliditication de l'eutectique quaternaire. Dans ce cas le dia- 
gramme tétraédrique prend l'aspect de la ligure 9. 


A 


l'ig. 9. 


C'est-à-dire qu'il apparaît un espace X YO'O de séparation pri- 
maire du composé E, limité par quatre surfaces sur lesquelles on 
a la séparation secondaire du composé, respectivement avec les 
composants A, B, C, D. 

Ces surfaces déterminent, par leur rencontre, des courbes le long 
desquelles s'effectue la séparation tertiaire. 

Mais parmi ces courbes, il en apparaît une, XY, qu'on ne peut 
pas, à proprement parler, considérer comme une ligne d’'intersection 
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des superficies de séparation secondaire, d'autant plus qu'une ligne 
d'intersection est celle le long de laquelle la surface GO*YXO* se 
scinde en deux XYO et X YO’. Cette ligne doit être une isotherme, 
car c’est seulement au-dessous de la température qui lui corres- 
pond, que le composé E devient stable, et, par conséquent, c'est 
seulement au-dessous de cette température que peuvent exister les 
surfaces le long desquelles peut s'effectuer la séparatien secondaire 
du composé et d'un de ses composants ; d'autre part les lignes le 
long desquelles s'effectue la séparation tertiaire, ne peuvent être 
des isothermes et la température y va s'abaissant de façon continue. 

C'est pourquoi la ligne X Y ne peut être une ligne de séparation 
tertiaire, bien qu'elle semble être formée par la rencontre de deux 
surfaces secondaires, parce qu'elle est une isotherme et ne peut 
être suivie par les liquides qui, pendant la cristallisation, viennent 
à son contact. 

Il y a deux points invariants : l'un O', de transformation de 
premier ordre, l’autre O, eutectique. 

Il est facile de comprendre que dans ce cas existent des champs 
dans lesquels les mélanges présentent des procès de solidification 
fort compliqués. ‘ 

J'insisterai sur le comportement des mélanges qui, par leur soli- 
dification donnent naissance à des liquides qui parviennent, avec 
séparation primaire, à la superficie GO*Y XOZ,et ceux qui donnent 
naissance à des liquides qui parviennent, avec séparation secon- 
daire, aux lignes d'équilibre univariant O?X et O‘Y. 

Ces mélanges peuvent être compris dans trois espaces divers : 
dans la pyramide qui a pour base la face A DC et pour sommet le 
point X; dans l'espace délimité par les deux plans CDX, CDY et 
des surfaces coniques ayant pour sommets C et D et pour direc- 
trice la courbe XY; dans la pyramide ayant pour base la face BCD 
et pour sommet le point Y. : 

Les mélanges de la pyramide ADCX donnent naissauce aux 
liquides qui, après avoir subi une séparation secondaire de deux 
des solides A, D, C, atteignent la courbe d'équilibre univariant OX 
et déposent le long de celle-ci les trois solides en se déplaçant 
vers X. 

Lorsque le liquide atteint X, la température du mélange, qui 
s'était peu à peu abaissée à mesure de la solidification, atteint celle 
à laquelle peut exister le composé E. Les solides C et D qui 
existaient déjà comme corps de fond s'unissent alors pour former E. 
L'équilibre est dès lors invariant tant que Cet D ne se sont pas 
totalement transformés en E. Celui de ces solides qui disparaît le 
premier est déterminé par la position du mélange primitit relative- 
ment à E : pour un mélange de la pyramide dont la base est le 
triangle ACE et le sommet X, c'est D qui disparaît le premicr 
tandis que si la base est A ED et le sommet X, c'est C qui dispa- 
raît d'abord. 

Par conséquent, les mélanges de la prramide ADEX donnent 
naissance à des liquides, qui, après un arrêt au point X continuent 
à séparer les trois solides A, D, E, suivant l'équation : lidtide X 
cristaux D=cristaux A-lcristaux E, en suivant jusquà O' la 
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ligne d'équilibre univariant XO', ou s'arrétant lorsque tout D a 
disparu, suivant que le mélange primitif est compris dans l'espace 
ABDEO' ou dans la pyramide ACE DO’, pour les raisons que nous 
avons déjà étudiées précédemment. 

Quant aux mélanges de la pyramide ACEO', comme le solide D 
a déjà disparu avant que le liquide ait atteint O', l'équilibre devient 
divariant et le liquide doit abandonner XO' pour se porter sur la 
surlace XOO' où se séparent À et E. Arrivé là il suit la ligne d'in- 
tersection de la superficie XOO’ et du plan déterminé par les 
points À, E, et celui qui représente le mélange primitif, et se porte 
finalement sur la ligne O0". Le long de celle-ci, il continue à déposer 
les trois solides A, B,E, jusqu'en O où se termine la solidilication 
avec séparation de À,B,E, C. 

La courbe de refroidissement d'un pareil mélange présentera une 
premicre brisure au début de la séparation primaire de À, C ou D: 
une seconde au début de la séparation secondaire de l'un de ces 
deux solides, une troisième an début de la séparation des trois; 
un arrét à la température de formation de E; une quatrième bri- 
sure due à l'augmentation de vitesse de refroidissement lorsque 
D vient complètement à manquer, une cinquième au début de la 
séparation tertiaire de A BE, et entin un arrèt eutectique. 

Les liquides qui parviennent en O' réagissent ici selou le schéma : 
liquide X : erist. D £crist. À - crist E ;-crist. € ct terminent 
ainsileur solidification {p.ex.les mélanges compris dans le tétratdre 
ABDE;, où bien il advient que D disparait avant que les liquides 
ne soient tous soliditiés, et dans ce Cas ils continuent à parcourir 
la ligne O'O jusqu'en O ou se termine leur soliditication en dépo- 
sant A, BCE (p.ex.les mélanges compris dans la pyramide AEBO';. 

La courbe de refroidissement d'un mélange dont la solidilication 
se termine en O’ présentera un premier coude au début de la sépa- 
ration primaire, un second au debut de la séparation secondaire, 
uu troisicme pour la tertiaire, un arrèt à la température de forma- 
tion de E, un antre arrêt de transformation en O0". La soliditication 
se termine après un intervalle de séparation tertiaire. 

Par contre, la courbe de refroidissement des mélanges qui, après 
la transformation en O0", arrivent sur la courbe d'équilibre univa- 
riant OO, présentera. outre les coudes cités précedemment, un 
autre arrêt cutectique apres un intervalle de séparation tertiaire. 

Les mélanges de la pyramide ACEX subissent un arrèt en X, 
puis lournissent par depot tertiaire les trois solides A, CE en 
suivant la ligne XO jusqu'en OS où se termine leur soliditica- 
tion eu séparant A BCE. Les courbes de refroidissement de ces 
melanwes posscdent trois coudes, snivis de deux arrèts séparés l'un 
de l'autre par un intervalle de eristallisation. 

Les mélanges de l'espace CDXY donnent naissance à des 
liquides qui, après la séparation secondaire de € et D, atteignent 
la ligne NY: c'est alors que les solides Cet D réagissent ensemble 
pour former E, et l'équilibre reste invariant jusqu'à ce qu'une des 
deux phases Cou D ait disparu. 

Dans les mélanges de lespace limité par les plans passant 
par l'aréte CD etes points X,Y,et des surfaces coniques ayant 
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pour sommets C et E et pour directrice la ligne XY, le solide qui 
disparaît est D; par contre, dans les mélanges compris dans l'espace 
limité par les plans passant par l'arête CD et par les points 
X, Y, et des surfaces coniques ayant pour sommets E et D et pour 
directrice XY, c'est la phase C qui disparaît. Par suite, ces 
mélanges pouvant donner lieu à la réaction : liquide X + crist. D 
= crist. E, il doit se former un liquide qui atteint la surface X YO’. 
lei il sépare D et E, et se meut sur cette surface jusqu'à l’une des 
lignes univariantes XO’ et YO’, à la condition toutefois que le 
solide D n'ait pas complètement disparu avant que le liquide y soit 
parvenu. Le solide D disparaît dans les mélanges dont la compo- 
sition est représentée par les espaces limités par la surface XYO' 
et les surfaces coniques qui ont pour sommet E et pour directrices 
les lignes X Y, XO', YO’. Dès que D disparaît, le liquide se trouve 
en présence de E seul, et sa solidification se continue en dépo- 
sant E jusqu'à ce qu'il parvienne à l’une des trois surfaces XO Y, 
XO'O, YO'O; là il dépose respectivement les couples solides EC, 
EB ou E A et atteint une des trois lignes univariantes YO, XO, 
O'O qu'il suit jusqu'à soliditication totale en O. 

Par conséquent, la courbe de refroidissement de ces mélanges 
présente d'abord deux coudes suivis d'un arrêt à la température 
de formation de E': puis un autre coude provenant d'une augmen- 
tation de la vitesse de refroidissement lorsque le liquide abandonne 
la surface XY O'; enfin deux autres coudes suivis de l'arrêt eutec- 
tique final. 

Par contre, les mélanges qui atteignent XO' ou YŸ O' continuent à 
suivre ces lignes jusqu’en O’ en déposant respectivement A, D,E ou 
B,D,E dans le cas où le solide D ne serait pas totalement utilisé 
j crist. À ou 
t crist. B. 

Le solide D disparait dans les mélanges compris entre les pyra- 
mides ACEO' et BCE O'. Par suite, lorsque le solide D disparaît, 
les liquides provenant de ces mélanges abandonnent la ligne XO' 
et YO!’ qu'ils avaient suivie, et se portent respectivement sur les 
surfaces de séparation XO'O et YO'O où ils déposent A,E et B,E, 
atteignent les lines d'équilibre univariant XO, O'O, YO, qu'ils 
suivent jusqu'en O où se termine la soliditication de A,B,E, C. 

La courbe de refroidissement de ces mélanges présentera d'abord 
deux coudes suivis d'un arrêt à la température de formatiou de E, 
puis deux autres coudes dont le dernier est dù à l'augmentation de 
la vitesse de refroidissement dès que les liquides abandonnent les 
lignes XO' YO; après un dernier coude, suit l'arrêt eutectique linal. 

Les liquides qui atteignent © y terminent leur soliditication, ou 
bien — après que s'est terminée la transformation quaternaire 
selon l'équation déjà citée à plusieurs reprises — arrivent sur O0 
qu'ils parcourent jusqu'en ©, terme final de la soliditication. 

Les liquides dont la solidification se termine en O' sont aussi 
compris dans le tétraëdre ABDE, mais ceux qui arrivent sur OO 
sont compris dans la pyramide ABEO, 

La courbe de relroidissénrent des premiers présente deux coudes, 
un arrêt à la température je formation de E, un autre coude et 


pour la réaction : liquide X -:- crist. D — crist. E + 
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enfin un arrêt de transformation. Celle des seconds présente un 
second arrêt eutectique, séparé du premier par un intervalle de 
dépôt tertiaire. 

Lorsque, pendant la transformation, D disparait, les mélanges 
atteignent la surface XYO — de séparation de C et E — et se main- 
tiennent sur l'intersection de cette surface avec le plan passant 
par l'arête CD et le point représentatif du mélange primitif, puis 
ils rejoignent XO ou YO qu'ils parcourent jusqu'en O où se termine 
la solidification. 

La courbe de refroidissement de ces mélanges présente d'abord 
deux coudes, puis un arrêt à la température de formation de E; 
suivent un troisième coude et l'arrêt eutectique. 

Les mélanges de la pyramide CBDY se comportent d'une 
manivre parfaitement analogue à ceux de la pyramide ACDAX. 


* 
* * 


Les expériences exécutées sur les alliases de plomb, cadmium, 
bismuth, étain ont amené au diagramme de la ligure 10, qui repré- 
sente la projection horizontale et la projection verticale du tétraèdre 
des concentrations avec les surfaces de séparation secondaire, les 
lignes de séparation tertiaire et l'eutectique 11). 

On a désigné par des lignes renforcées, non seulement les 
arêtes, mais aussi les lignes d'équilibre univariant des systèmes 
ternaires qui constituent les faces du tétraidre. 

Les courbes d'équilibre univariant du système quaternaire sont 
trucées avec des traits et points renforcés: elles représentent l'inter- 
section des surfaces coniques dont les sommets sont les sommets 
du tétraèdre. 

Leurs génératrices s'appuient sur les courbes singulières tracées 
dans les plans de section parallèles aux faces du tétratdre, et dont 
j'ai établi expérimentalement le comportement. 

Les sections étudiées ont les tencurs respertives de : 10 0/0 Cd 
45 0/0 Pb, 60 0,0 Bi, 60 Q 0 Sn. 

On n'a pas seulement fait deux projections de deux centres diffé- 
rents de chaque courbe univariante, mais trois (bien que deux 
auraient sulti à les déterminer. Ces projections sont faites en 
partant des sommets du tetratdre comme centres de projection ; 
ces sommets représentent les trois composants qui se déposent 
simullanément le long de la courbe univariante, Par suite, la posi- 
tion de ces courbes est sûrement établie. 

Sur Les surfaces de séparation secondaire on a tracé les iso- 
thermes au moven des intersections des surlaces coniques ayant 
pour sommets les sommets représentatifs des composants, et pour 
directrices les lignes isothermes de séparation secondaire sur les 
sections planes etudices, C'est ainsi qu'ont été dessinées les iso- 
thermes de la surface LO‘OO! de séparation de Bi et Pb, de la 


1 Récemment, W Homuis, Zeit. Metallkunde, OU 4. 48, p. fi, 
Hi, à donné une representation de ce diagramme basée sur l'emploi 
d'un tétracidre limité par Irois triangles avec deux angles égaux. 
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surface NO*003 de séparation de Bi et Cd, de la surface MO100 
de séparation de Bi et Sn, de la surface GO‘O00? de séparation 


Bi 


P 
lig. {0. 


de Sn et Cd, de la surface HO:001 de séparation de Sn et Ph. La 


Surface 10*OO* de séparation de Pb et Sn n'a pu être tracée qu'en 
partie. 
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Le point eutectique O est déterminé par l'intersection des quatre 
droites passant respectivement par les sommets et les points des 
plans de section représentatifs des mélanges dont le dépôt quater- 
naire a lieu aussitôt après le primaire 

La composition de l'eutectique quaternaire est : 

40,1 de Cd, 13,1 de Sn, 27,3 de Pb, 49,5 de Bi. Il fond à 70° environ. 

Guthrie (1) lui avait attribué une composition notablement ditfé- 
rente. Cet auteur, après avoir fondu ensemble des quantités quel- 
conques des quatre métaux, inaïintint pendant un certain temps 
l'alliage à des températures successivement plus basses, séparant 
chaque fois la partie solidifiée de la partie liquide, et il fit l'analyse 
de la portion de l'alliage qui restait liquide à 70°. Il obtint ainsi 


les valeurs suivants : 13,30 de Cd, 19,96 de Sn, 19,36 de Pb, 47,38 
de Bi. 

On a déterminé la courbe de refroidissement d'un alliage de cette 
composition et on a trouvé deux brisures avant l'arrêt eutectique. 

On en a même observé au microscope la structure : celle-ci est 
reproduite dans la figure 14, et elle montre le manque d'homogé- 
néité dans le procès de solidification de l'alliage. 

Au contraire, l'alliage ayant la composition eutectique que j'ai 
rappelée plus haut, ne présente aucune trace de séparations pré- 
cédant la séparation quaternairce; il a la durée maximum d'arrêt 
à la température eutcctique parmi les alliages étudiés, y compris 
l'alliage de Lipowitz qui a une composition très voisine, et possède 
une structure parfaitement homogène comme on le voit dans la 
figure 12. 

Le diagramme de lu figure 10 prouve que les alliages quater- 
naires de plomb, cadmium, bismuth, étain appartiennent au type 
des systèmes quaternaires sans composés, ni cristaux mixtes en 
large mesure. 


A; Phys. Magas. (1. 1864, t, 17, p. 462. 
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Les expériences résumées dans ce diagramme amènent aussi à 
des conclusions intéressantes sur la nature des phénomènes ther- 
miques tant discutés, qu'on avait observés précédemment dans 
les alliages de ces métaux. ‘ 

Ces effets thermiques, comme j'ai dit, ont été plusieurs fois 
attribués à des réactions de formation de composés. 

Or, il est déjà connu qu'aux températures supérieures à celles 
d'une complète solidification de tous les alliages binaires et ter- 
paires possibles, ne se forment ni composés binaires ni composés 
ternaires. 

Cependant on pouvait penser soit à la formation d'un composé 
quaternaire — de sorte que le système pourrait être considéré 


‘st 


Fig. 12 


comme constitué par quatre systèmes ternaires bien distincts —, 
soit à la formation de composés binaires ou ternaires à des tempé- 
ratures inférieures à celles d'une complète solidiflcationjdes alliages 
binaires et ternaires. Dans ces cas on aurait dû rencontrer — et ce 
que je viens de dire le met nettement en évidence — des phéno- 
mènes de solidification très complexes et bien différents de ceux 
qu'on a observés. De façon qu'on est autorisé à affirmer que les 
composés supposés ne se forment pas en réalité. 

Ainsi est confirmée l'opinion de M. Mazzotto (1) qui, en étudiant 
avec beaucoup de soin la façon dont se présente et {varie l'effet 
thermique dans les alliages binaires, en changeant le traitement 
des alliages mêmes soit pendant le refroidissement soit pendant 
le chauffage, a émis l'hypothèse que dans les solutions solides 
aussi, il puisse y avoir des phénomènes de sursaturation, et a 
interprété l'effet thermique =omme dû à la séparation de l'étain de 
sa solution dans les cristaux de plomb, non le long d'une courbe 
d'équilibre réel, mais par sous-refroidissement à une température 
donnée, 


(1) Internat. Zeil. Jetall., 1911, t. 4, p. 889; idem, 1918, t. 4, p. 973. 
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ALLIAGES AVEC CRISTAUX MINTES 


Jusqu'ici je n'ai traité que des alliages dans lesquels n'appa- 
raissent pas de solution solide; le cas est cependant très fréquent 
de voir apparaître des cristaux mixtes par refroidissement de 
mélanges fondus. 

C'est pourquoi je crois nécessaire de mettre en évidence les 
complications que la présence de cristaux mixtes introduit dans la 
marche de la solidification des mélanges quaternaires, et je consi- 


dérerai plus spécialement les cas de formation de cristaux mixtes 
binaires, ternaires et quaternaires. 

Un type de diagramme possible dans le cas de séparation 
de cristaux mixtes binaires est celui de la figure 13, où dans la 
série AB on admet une miscibilité complète à l'état solide. 

Ici, il est question de savoir comment se solidifient les mélanges 
qui déposent des cristaux mixtes (AB. 

Dans ce but il est utile de développer au préalable certaines 
considérations qui pourront nous aider dans nos déductions. 

Tous les mélanges contenus dans chacun des plans qu'on peut 
faire passer par le côté AB et qui viennent couper le côté CD, ont 
un contenu de € et de D tel que € et D sout toujours dans ceux-ci 
dans un même rapport. 11 en est de même des mélanges du plan 
ABR, dans lesquels les rapports entre le contenu en C et le contenu 
en D'est toujours égal au rapport inverse des distances de R à C 
et à D. 
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Toute droite du plan ABR, issue de R, perce le côté AB en un 
point qui donne le rapport dans lequel A et B sont contenus dans 
tous les mélanges que cette droite représente. 

C'est pourquoi, si sur le plan ABR on mène une parallèle au côté 
AB, le rapport entre A et B dans les mélanges quaternaires repré- 
sentés par cette droite est le même que dans les mélanges binaires 
représentés par les projections de R desdits points sur le côté AB. 

Si l'on projette ces points sur un plan ABt on peut construire, 
pour chaque parallèle à AB dans le plan ABR, un diagramme de 
correspondance liquide-solide semblable comme aspect à celui du 
système binaire AB. En général le diagramme sera semblable mais 
non égal, parce qu'on peut admettre que la correspondance liquide- 
solide varie au fur et à mesure qu'elle se déplace à partir du 
côté AB sur le plan ABR à l'intérieur du tétraèdre, vers KR. 

Toutefois, pour simplifier la discussion, nous admettrons que 
cela n'ait pas lieu, et que le rapport A/A + B dans le liquide et 
dans les cristaux mixtes binaires reste le même dans les mélanges 
quaternaires. Ceci revient à admettre que le cristal mixte binaire 
eu équilibre avec un liquide quaternaire donné possède la même 
composition que le solide binaire en équilibre avec un liquide 
binaire dans lequel le rapport entre les deux composants est le 
même que dans le liquide quaternaire. Si, par conséquent, on con- 
naît ce rapport dans un mélange quaternaire quelconque, on pourra 
lire directement, sur le diagramme binaire AB, la composition du 
solide mixte coexistant. 

Ceci posé étudions le procès de solidification d'un mélange 
quelconque contenu dans le plan ABR, dans l'hypothèse que la 
solidification s'effectue toujours par états d'équilibre successifs. 
Soit r ce mélange : lorsque la solidification débute, il se dépose 
un solide de la série (AB), et comme pendant ce dépôt le rapport 
C/D, dans la partie liquide du mélange qui se soliditie, reste 
constant, dans le premier stade de la solidification le point repré- 
sentatif du liquide se meut dans le plan ABR. Pour trouver les 
compositions successives qui suivront, c'est-à-dire sou chemin de 
cristallisation, nous pourrons opérer de la manière suivante. 

Réunissons R et x; l'intersection 4 de cette droite avec le côté AB 
donne le rapport dans lequel A et B sont contenus dans le liquide 
quaternaire .r. La composition du solide binaire eu équilibre avec 
un liquide quaternaire dans lequel le rapport A:B est celui qu'in- 
dique « est m : cette valeur est tirée du diagramme binaire AB. 
Le dernier solide binaire qui se déposera de notre mélange qua- 
ternaire aura, d'autre part, la composition af, car pendant la 
solidification, alors que le liquide variera peu à peu de composi- 
tion — et nous verrons comment — la composition du solide 
binaïre passera de me à à. 

Considérons maintenant quelques compositions du solide (AB: 
intermédiaires entre m et at, et tirons les droites qui passent par 
ces compositions (points du segment #41 et par le point x repré- 
sentant la composition du mélange primitif. D'autre part réunissons 
par des droites le point R avec les points du côté AB qui donnent 
les rapports dans lesquels A et B se trouvent dans Îles liquides 
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binaires en équilibre avec les solides binaires du segment mr. 
Les intersections du faisceau de droites partant des solides binaires 
et passant par x, avec les droites qui joignent R avec les compo- 
sitions des liquides binaires correspondants aux solides binaires 
respectifs, représentent les compositions que le liquide . prendra 
successivement dans son chemin à l'intérieur du tétraèdre. Comme 
on le voit dans la figure, le chemin «r!r2?r# que le liquide » par- 
court dans le plan ABR est une courbe dont la convexité est 
tournée vers le sommet représentant le composant qui, mélangé à 
l'autre, en abaisse le point de fusion. 

En suivant ce chemin, le liquide arrive en x? à la surface de 
séparation secondaire des cristaux mixtes (AB + C); c'est là que 
commence à se déposer C pendant qu'en même temps le solide (AB) 
qui se dépose avec C continue à varier de composition. 

La manière dont le point représentatif. du liquide se déplace sur 
la surface de séparation secondaire peut s'établir comme suit. 

Le solide qui se dépose, dans son complexe, n'est plus mainte- 
nant représenté par un point du côté AB, mais bien par un point 
de la droite qui joint C avec le point de AB qui donne la compo- 
sition du solide binaire à l'instant considéré, et comme ce solide 
varie continuellement de composition, le solide complexe qui se 
forme aux dépens du liquide quaternaire sera successivement 
représenté par des points qui se trouvent sur le faisceau de 
droites issues de C et aboutissant aux points de AB qui repré- 
sentent les compositions successives du solide binaire qui vont de 
mi à x. 

Par conséquent les compositions successives du liquide quater- 
naire sur la surface de séparation secondaire sont données par les 
intersections de cette surface avec le faisceau de droites qui 
passent par le point représentant la composition primitive du 
mélange et qui ont l'extrémité du solide sur les points des droites 
Ra...) qui représentent les compositions successives du solide 
complexe en équilibre avec le liquide. 

Ces intersections décrivent, sur ia surfare de séparation secon- 
daire, une courbe qu'on peut tracer en tenant compte du fait que 
les intersections des droites issues de .r avec la surface FGO!:0? 
doivent être contenues dans les intersections des plans, dans les- 
quels le rapport A;/B est le même que dans les liquides binaires 
conjugués des solides binaires mt —»> 4, avec la mème surface 
GO!O. 

Les liquides binaires en équilibre avec les solides binaires 
mi...x sont indiqués sur le côte AB par les mêmes lettres munies 


d'apostrophe; c'est-à-dire #1 mm... Les plans dans lesquels le 
rapport À, B est le mème que en rn',, rm, ... m! sont les plans qui 
passent par €, Det, net, ne, 


On voit facilement dans la figure que le chemin parcouru par le 
point représentatif du liquide qui se soliditie sur la surface FGO!0? 
est start, 

En &° notre ‘iquide rencontre la courbe de séparation tertiaire de 
(AB: C - D, et par suite D commencera à se déposer aussi. il 
continue à se mouvoir suivant cette courbe en déposant les trois 
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solides possibles du système quaternaire en question, et ceci 
jusqu'à solidification complète. 

Le mélange est totalement solidifié en arrivant à .rf, point d’inter- 
section du plan qui passe par DC et par m' — dernier liquide pou- 
vant coexister avec le solide x’ — avec la courbe O?O1. 

Le chemin de solidification du mélange r à l'intérieur du tétraèdre 
est donc ærlanr r16 : le trajet r!r2x3 est parcouru sur le plan 
ABR, le trajet x'c'x5 sur la surface FGO!O?, le trajet r°16 sur la 
courbe O101. 

Les mélanges qui commencent à se solidifier en séparant C ou D 
arrivent sur les surfaces de séparation secondaire de C -- (AB) ou 
D + (AB), et suivent sur celles-ci des chemins semblables à ceux 
que nous venons d'étudier et qui peuvent être décrits de la même 


manière. 


* 
* + 


Ces mêmes principes peuvent servir pour tracer le chemin de 
solidification d’un mélange quaternaire dont se séparent des cris- 
taux mixtes ternaires. comme il est indiqué dans la figure {4. 


A 


Fig. 44. 


Nous admettrons encore ici, comme nous l'avons fait dans le cas 
précédent, que l'addition de C ne fait pas varier le rapport qui 
existe, dans le système ternaire ABD, entre le liquide et les cristaux 
mixtes ternaires: c'est-à-dire que nous admettrons qu'un cristal 
mixte ternaire, en équilibre avec un liquide quaternaire, aura la 
même composition qu'un cristal mixte ternaire en équilibre avec 
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un liquide ternaire dans lequel le rapport des composants est le 
même que dans le liquide quaternaire. Par suite, si l'on connait 
ce rapport dans un mélange quaternaire quelconque on pourra lire, 
directement sur le diagramme ternaire ABD, la composition des 
cristaux mixtes coexistants. 

Soit r le mélange quaternaire dont on désire établir le chemin de 
solidification. 

Soit s la projection de x, à partir de C, sur le plan ABD: 
«x est alors le mélange ternaire dans lequel les rapports A/B/D 
sont les mêmes qu'en r. Supposons 2 liquide, et traçons sur ABD 
le chemin de solidification. On sait (1) que celle-ci débutera dès 
que la ligne du liquide sera en contact avec le faisceau hétérogène 
qui s'en approche avec l'abaissement de température. Aussitôt ce 
contact établi, le solide s commence à se déposer et sa compo- 
sition est fournie par le point conjugué de 4’ appartenant à la 
ligne de solide correspondant. Le faisceau hétérogène s'abaisse 
avec la température, et 4 entre dans la zone hétérogène de sorte 
que le mélange se divise en une partie liquide et une partie solide 
dont les compositions respectives sont fournies par l'et s!, la droite 
de conjugaison étant l'«'st. La solidification se termine quand la 
ligne du solide passe par 4", et c'est alors ! le dernier liquide dont 
la coexistence avec « sera possible. Par conséquent le chemin que 
le liquide +’ parcourt pendant la soliditication sur la face ABD est 
«HR BE EL, et celui du solide conjugué mmimimimimsnf x. 

Ces chemins sont dessinés fortement agrandis dans la figure 
pour en obtenir une représentation aussi claire que possible. 

Dès que « commence à se solidifier, il se dépose ainsi un solide 
ternaire s, conjugué de «. Il s'agit maintenant d'établir comment se 
déplace r à l'intérieur du tétraèdre à mesure que la solidification 
continue, pendant que le solide primitif. st se meut Ile long de 
ssl,..4. Pour trouver ce chemin on peut opérer comme suit. 

Réunissons les points représentatifs des compositions succes- 
sives de s avec +, et les points représentatifs des compositions 
des liquides successifs conjugués de 8 avec C, 

Chaque droite s.r se trouve sur le même plan que la ligne qui 
unit C avec le liquide ternaire conjugué de s : chacune des droites 
du faisceau sortant de C vient rencontrer la ligne sr, et chacun de 
ces points d'intersection sera un des points du chemin de solidifi- 
cation der, En etlet, chacun de ces points se trouve sur la mème 
droite avec .r et avec le point représentant la composition du 
cristal mixte ternaire en équilibre avec le liquide représenté par le 
point d'intersection. 

Le liquide parcourt ainsi le chemin cart, pendant que le 
solide change de composition de s a s*. 

Eu rt le liquide arrive sur la surface de stparation secondaire 
des cristaux mixtes ternaires : C, et ici C aussi commence à se 
séparer du liquide. 

Maintenant le solide global en équilibre avec le liquide sur FGI, 
n'est plus représenté par des points de la face ABD, mais par des 


1 OSCHREINEUENARERS, Zeit. phys. Ch, 1905, € 52, p. 521. 
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points de l'espace intérieur du tétraèdre qui se trouvent sur les géné- 
ratrices d’une surface conique qui sort de C et s'appuie sur s's°s6s. 

Par conséquent, les compositions successives du liquide sur la 
surface de séparation secondaire sont représentées par les inter- 
sections avec la surface secondaire du faisceau des droites qui 
passent par -, et qui ont les extrémités de solide appuyées sur 
des points des génératrices de la susdite surface, lesquels s'éloignent 
successivement du plan ABD. 

On peut déterminer plus simplement les intersections en réflé- 
chissant que, puisqu'on fait l'hypothèse que le liquide quaternaire 
en équilibre avec un solide ternaire contient les trois composants 
du solide dans les mêmes proportions dans lesquelles ils sont 
contenus dans le liquide ternairec en équilibre avec le même solide, 
les intersections avec la surface FGI du faisceau de droites qui 
passent par , et dont les extrémités s'appuient sur les génératrices 
de la surface conique Cs's5s'1", sont les mêmes que les intersections 
des génératrices de la surface conique C {515 avec la même surface. 

Dans la figure 14 on a construit quatre points de ce chemin, 
c'est-à-dire x,£;,tix;. 

En x; le mélange termine sa solidification. Le chemin total du 
mélange est par conséquent rr,t2,7,r,a.t. : le bout rr,&,rr, 
est parcouru dans l'espace, et Ie bout x,x,r;r; sur la surface FGI. 


* 
* * 


On peut enfin envisager le cas où l'on ait la séparation de cris- 
taux mixtes quaternaires. 


Fig. 15. 


La manière dont saccomplit la solidification dans ce cas a été 
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déduite par un procédé différent des précédents. En effet il a été 
démontré que la méthode graphique du potentiel, dont l'école 
hollandaise a fait un usage très étendu, peut s'appliquer à l'étude 
des rapports d'équilibre dans les systèmes à quatre composants. 

En faisant des hypothèses opportunes sur la forme des surfaces 
du potentiel thermodynamique, on a déduit les caractéristiques de 
quatre types différents de diagramme. 

Dans le cas de miscibilité complète à l'état solide, évidemment, 
dans le diagramme tétraédrique n'apparaissent ni surfaces, ni 


courbes, ni points caractéristiques, si on se rapporte aux mélanges 
completement soliditiés. A chaque température intermédiaire entre 
celle à laquelle ils sont solides, le tétratdre se divise eu trois 
zones. Par exemple, dans la ligure 15, à la température L'on a la 
zone dans le voisinage de D, limitée par les faces du tétraëdre 
concourant en Det par la surface des liquides, où les mélanges qui 
Y sont compris existent à l'état stable constitués par un seul 
liquide homogène; la zone des mélanges hétérogènes, limitée elle 
aussi par les laces du tétratdre concourant en D et par les deux 
surlaces des liquides et des solides, où chaque mélange qui y est 
compris existe à l'état stable divisé en deux phases, une phase 
liquide et l'autre solide: la zone restante du tétraëdre, où les 
mélanges qui y sont compris existent à l'état stable formés par un 
seul solide. 

Lorsque la température augmente, li zone des mélanges hétéro- 
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nes se déplace à l'intérieur du tétraèdre de façon à s'éloigner 
vujours davantage de D. Et puisque l'on suppose que le point de 
iSsion croit successivement de D à C,B, À, et que dans tous les sys- 
‘mes n'apparaissent ni minima ni maxima, les positions succes- 
.vement prises par la zone hétérogène devront être semblables à 
2lles marquées par les indices 2, 3, 4, jusqu'à sa disparition en A. 
Si la soliditication des mélanges s'accomplit de façon qu'il y ait 
oustamment équilibre entre le liquide et la quantité totale de 
olide qui s'est déposée, les chemins que parcourent les composi- 


Fig. 17. 


sitions du solide et du liquide seront représentés par deux courbes : 
la première part du point conjugué du point représentant Île 
mélange que nous examinons, et la deuxième part de ce point 
lui-même. 

Les points des deux courbes sont en correspondanee univoque 
entre eux et font partie d'une même droite avec le point figuratif. 
du mélange en examen, c'està-dire avec le point d'intersection des 
deux courbes elles-mêmes. 

Si enfin la vitesse de transformation des cristaux est infiniment 
petite, et que le liquéde se trouve par conséquent en équilibre seu- 
lément avec les cristaux qui se sont déposés les derniers, alors les 
chemins de soliditication deviennent semblables à ceux marqués 
dans la tigure 16, où on a tracé les chemins de quelques mélanges 
quaternaires. 

La flèche indique la direction selon laquelle Ia température 
baisse. 
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Les chemins forment une étoile qui rayonne de A et se porte en 
D, et chaque mélange suit, en se solidifiant, la. courbe de cette 
étoile qui passe par le point qui le représente. 

Dans le cas où il v a un minimum à l'intérieur du tétraèdre, les 
chemins se présentent au contraire comme dans la ligure 17. 


ALLIAGES A DEUX COUCHES LIQUIDES. 


On peut déduire la marche de la solidification dans le cas où la 
série des cristaux mixtes binaires, ternaires et quaternaires pré 
sente des lacunes de miscibilité à l'état solide, en combinant 
convenablement ce qui a été exposé sur la solidification des 
alliages à cristaux mixtes, et ce qui a été dit pour le cas dans 
lequel les solides qui se séparent sont des composés purs. 

Pour les détails de cette déduction je renvoie le lecteur aux 
mémoires déjà cités au début. 

Je crois cependant utile de faire remarquer, au moins sommaire - 
ment, r'on observe des complications lorsque les alliages fondent 
en donnant, au lieu d'un liquide homogène, deux couches liquides. 

Je me contenterai de discuter les phénomènes de soliditication 
pour le seul eas où, des deux couches liquides de l'alliage fondu, 
se séparent des composants purs. 

Le cas le plus simple est celui qui est représenté par la ligure ÎK, 
où l'on admet que les seuls solides possibles soient les quatre 
composants À, B, CG, D, et que seulement une partie des mélanges 
contenus dans l'espace de séparation primaire de B se divise en 
deux couches liquides. 

La zone où il n'y a pas de miscihilité liquide est limitée par la 
surface x2,2,2,: les mélanges qui Y sont compris sont, à l'état 
liquide, formés par deux couches. 

Pour s'orienter sur les complications introduites par la présence 
de deux couches liquides, de brèves considérations peuvent suffire. 

Dans uu système binaire deux liquides et un solide coexistants 
forment uu système dont la varianee est nulle, c'est-à-dire qu'ils 
peuvent coexister seulement à une température détermince, et les 
compositions des trois phases ont des valeurs nettement définies: 
une variation de temperature, par exemple un abaissement — si 
ou étudie Ia loi de refroidissement d'un tel système —, est seule- 
ment possible après que, à la suite de réactions qui se produisent, 
une des phases disparait. Alors l'équilibre du système devient 
monovariant et la température peut changer. 

Dans un système ternaire, au contraire, deux liquides et un 
solide coexistants représentent nu système uuivariant ; cela veut 
dire qu'il existe toute une série de températures auxquelles le 
système reste constitué par deux liquides et uuæolide en équilibre. 
A chacune d'elles cependant, correspondent des compositions 
déterminées des phases en équilibre. 

Eutin dans un système quaternaire, deux liquides et un solide 
coexistants forment un systeme bivariant, c'est-à-dire qu'à chaque 
température à laquelle la coexistence de deux liquides et un solide 
est possible, correspond une série de systèmes de deux liquides et 
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uu solide qui, à cette fempérature, peuvent exister en équilibre 
entre eux, et ces systèmes sont caractérisés par la composition 
différente des liquides en équilibre (1). 

Dans notre cas, par conséquent, pour définir l'état du système, 
il nous faut connaître, non seulement la température, mais aussi la 
composition d'un des deux liquides coexistants. Celle-ci une fois 


A 


D 
Fig. IN. 


établie, la composition de l'autre liquide reste aussi établie, et c'est 
celle du liquide conjugué. 

Dans l'espace des mélanges qui ne sont pas miscibles, il existe 
donc deux surfaces qu'on peut appeler de conjugaisons : elles carac- 
térisent deux séries de liquides conjugués, qui peuvent coexister 
avec le solide B. Ces surfaces de conjugaisons sont formées par 
l'ensemble des droites de conjugaisons, qui, pour chaque tempéra- 
ture, déterminent, avec leur intersection sur les surfaces de lacune 
liquide, les compositions des liquides conjugués. 

Un mélange qui appartient à l’espace de lacune liquide, à une 
température pas trop supérieure au point de solidification, est 
constitué par deux liquides de composition différente. 

En faisant baisser la température, à un certain moment le solide 
B commence à se séparer, et le système vient ainsi à être coustitué 
par trois phases : un Solide Bet deux liquides. 


 SCHREINEMAREIS, rt. Phys Chem, 17. L 55. pe Bi: 


éd. tn, t, 73. p. 212. 


L'ONTEIN. 


SOC. CHE, À SER., TO xxANIE, 19235. — Mémoires. 10) 


151% BULLETIN DE LA SOCIÈTE CHIMIQUE DE FRANEE. 


Si B se sépare d'un liquide homogene, le chemin de soliditicatiou 
est représenté par une droite qui sort de B el passe par le point 
représentint la composition du melange originaire : l'extrémité de 
cette droite donne, eu se prolongeant, les compositions que Île 
liquide prend successivement avec le progres de la soliditication. 
Le fait que dans ee cas le liquide est divisé en deux couches 
n'apporte aucune modification essentielle : les chemins de soliditi- 
cation des mélanges qui se divisent en deux couches sont sonsti- 
tués eux-mêmes par des droites sortant de B, et qui passent par les 
points représentant les compositions primitives des mélanges: 
mais les extrémités de liquide de ees droites à l'interieur de l'es- 
pace de non-miseibilité ne représentent cependant pas les compo- 
sitions des liquides en équilibre. Ces extremités vont se déplaçant 
successivement sur les droites de Conjugaisons des surfaces iso- 
thermes successives de conjugaisons intérieures à l'espace de la 
lacune liquide, et les compositions des liquides en équilibre sont 
pour cela déterminées par les intersections de ces droites avec la 
surface de lacune. 

Le chemin de soliditieatiou devient ainsi semblable à celui du cas 
où l'on a un seul liquide homogéne: la seule différence consiste en 
ceci, que l'extrémité de liquide du chemin ne représente pas une 
seule phase, mais la composition totale des deux liquides coexis- 
tants. 

Avec le progrès de la soliditication, la composition totale du 
liquide se déplace en ligue droite en s'éloignant de B, jusqu'à ee que 
le point representatif du liquide arrive sur la surface de la lacune : 
ici une des deux couches disparait, et la partie liquide du melange 
qui se soliditie se trouve constituée par une seule phase, 

Dès Le commencement de la soliditicatiou, le point représentant 
les compositions successives que le liquide qui se solidifie prend 
dans son ensemble, à parcouru jusqu'ici un segment de droite, 
pendant que les compositions elleetives des deux couches liquides 
ont varié sur la surface de lacune; le segment de droite représente 
done un bout de chemin idéal de solidiication. 

L'une fois que fa composition du liquide est arrivée sur un point 
de la surface de lacune, la soliditicatiou continue de la façon déjà 
connue : B se sépare, elle point représentatif du liquide se déplace 
sur la droite qui unit B avec la composition primitive du mélange, 
vers la surface de Séparation secondaire, 

Un mélange intérieur à la surface de lacune se soliditie donc en 
deux temps : dans un premier il parcourt nn chemin donné par le 
segment de droite sortant de B, compris entre le point qui repré- 
sente li composition du mélange originaire et l'intersection de cette 
droite avec la surlace de lacune, et pendant cette première période 
les compositions des deux couches liquides changent sur la surface 
de lacune; dans un deuxième temps le chemin de solidification est 
le méme que pour tout autre mélange. 

Un mélange extérieur à la surface de lacune, et constitué par 
conséquent à Pétat liquide par une phase unique, peut, selon sa 
posilion dans le tétracdre, être formé par deux couches liquides 
pendant la soliditicatiou. 


N. PARRAVANU. 1519 


C'est de cette façon que se comportent les mélanges compris 
entre la surface de lacune et la surface conique qui a B pour 
sommet et est tangente à la surface de lacune. Ces mélanges ont 
en effet des chemins de cristallisation qui sortant de B, entrent, 
pour ainsi dire, dans l'espace de lacune, et le traversent eu ligne 
droite. Ils commencent donc à cristalliser en parcourant un premier 
bout de chemin réel : ils continuent à se solidifier en parcourant un 
premier bout de chemin idéal à l'intérieur de l’espace de lacune 
pendant que les liquides changent de composition sur la surface 
de lacune, et continuent enfin à se solidifier en parcourant de 
nouveau des parties de chemin idéal en dehors de l'espace de 
lacune. 

Tous les autres mélanges de l'espace de séparation primaire de 
B se solidifient de la façon connue, : 

Dans la-figure 18 est marqué le chemin de cristallisation d'un 
mélangé x : de + à / le, cheruin est réel; de L à l', il est idéal, c'est- 
à-dire le segment / l', donne les compositions totales des deux 
liquides conjugués dans les deux séries {{!' et ll, (les lignes 
pointillées entre L,l', et [l' représentent les droites de conjugai- 
gaisons); enfin de /', à à, le chemin redevient réel. 


Fig. 19. 


En dehors des alliages de lb, Cd, Bi, Sn. on n’a guère soumis à 
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une recherche systématique que ceux de Fe, Ni, Mn, Cu, et de Mi, 
Cu, Au, Ag. 

Dans le premier cas, l'aspeet du diagramme tétraédrique est 
déterminé par les caractéristiques de la série Fe-Cu, où existe une 
miscibilit partielle aux états solide et liquide : on trouve en effet, 


l'ig. 20. 


æ 


dans le diagramme quaternaire, un espace de miscihilité complète 
et uu autre de lacune solide, qui sont nettement délimités. 

Dans le second cas le diagramme devient plus complexe à cause 
des rapports qu'on observe entre les dillérentes series d'alliagwes 
binaires qui comprennent les quaternaires. | 

La caractéristique prédominante de ce eus est la lacune dr 
miseibilité à l'état liquide, dont on à fuit l'étude. 

En elet, le nickel et l'argent ne se mélangent que partiellement à 
etat Hiquide, et les deux couches qui se forment dans la série 
binaire NiAu, se continuent par un lrait étendn dans les alliages 
ternaires de Ni, Cu, Au et de Ni, Au, Au, 

Heu resulte une lurge zone de miscibilité partielle liquide entre 
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les alliages de ces quatre métaux, On en a déterminé les contours. 
Les figures 19 et 20 reproduisent deux isothermes tracées en se 
basant sur les résultats expérimentaux; elles donnent la compo- 
sition de tous les alliages dont la solidification débute à 1200° et 
à 1300°. 

A la* première température, tous les liquides sont homogènes 
(le pointillage de la projection verticale marque l'homogénéité à 
l'état liquide); tandis qu'à la seconde température, les mélanges 
compris entre les deux lignes pointillées, sont divisés en deux 
liquides quand ils commencent à se solidilier (partie blanche dans 
le haut), et il n'y a que deux petites zones extrêmes de l’isotherme 
qui représentent les mélanges formés par un liquide homogène à 
l'instant de la solidilication. 

Les alliages qui sont en dehors de la zone de lacune solide ont 
un seul intervalle de solidilication, et lorsque celle-ci est terminée, 
à la condition qu'elle ait traversé des états successils d'équilibre, 
ils devraient être constitué d'un cristal mixte homogène quater- 
naire; ceux qui sont au contraire à l'intérieur doivent, après la 
solidilication primaire, présenter un intervalle de solidilication 
secondaire, et fournir, lorsque celle-ci est terminée, deux cristaux 
mixtes quaternaires. 

En fait, la séparation de l’alliage liquide en deux couches et la 
complexité du liquide qui se solidilie, rendent fort compliquée 
la marche de la soliditication, et augmentent la difliculté, déjà 
importante dans les alliages binaires, qui s'oppose à l'établisse- 
ment d'un équilibre réel entre le liquide et le corps de fond. 

C'est pourquoi leur structure est le plus souvent hétérogène. 


+ 
*X  _* 


Les principes qui vivnnent d'être exposés ici ont un caractère 
général et peuvent être utilisés pour l'étude de tous les produits 
qui se forment par refroidissement de masses fondues à quatre 
composants. ils trouveront cependant leur emploi dans des cas 
autres que ceux des alliages et ont été elfectivement appliqués à la 
solution des problèmes de pétrogenèse. 

1 faut espérer pourtant, maintenant que la voie a été aplanie, 
que l'attention des chercheurs se tournera de plus en plus vers 
l'étude de ces problèmes complexes. 
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M. Wladimir Ropbronow, professeur à l'École technique supé- 
rieure de Moscou, Dorogomilowskij Wal 1, 21, présenté par 
MM. Ch. Mourer et E. Founxeat. 

M. N. Paunesaeer, professeur à l'Université de Minsk, Russie : 

M. D. Zaviuerr, professeur à Flinstitut polrvteelmique, 10, Lenin- 
gradskaja à Titlis (Caucase). 

présentés par M. Favonsky et Mie ZALEVSKY-KIRARDINE. 


M. Anstin M. Parrensox, professeur à Antioch College, Yellovs 
Spring, Ohio, LS. A, présenté par MM. R. Manouts et C. MARIE. 

M. Tananoie, ingénieur-chimiste, prrotechnie niaritime de Tou- 
lon, présenté par MM. GUNTZ et RossEr, 

M. Louis-Charles-Joseph FuEeissiGEr, pharmacien, licencié ès 
sciences, 6, rue Abel, à Paris, présenté par MM. Ch. Mornev et 
C. PorLEexe. 

MH JS. Aa, pharmacien en chef du gouvernement du Soudan, 
32, rue des Ecoles, à Paris, présenté par MM. Grvmenr et FLEURY. 

M. Kashichi Oxo, Dres sciences de l'Université impériale Tohoku 
à Sendaï, Japon, Institut chimique, 67, rue Pasteur, à Lyon. 

M. Axpuy-Rorncrois, ingenieur des Mines, 20, rune Le Sueur, à 
Paris, présenté par MM. MariGxox et Frais. 

M. RozLaxb, preparateur du cours de chimie tinctoriale, au Con- 
servatoire des Arts et Métiers, présenté par MM Wantet R.Mançoris. 

Mie Valentine Pitikowsks, professeur de chimie organique à 
l'institut de médecine, à Léningrad, presentée par MML E. Foctr- 
NEAU et R. Manorts. | 

M. Roger Roucier, ingénieur des Poudres, 137, rue Ordener, pré- 
senté par MM. Ch. Mornie et Lorrirr. 

M. €. LL. Boreir et M. John R. RonekrsoN, Laboratoire de chimie 
organique du Collège de France, présentes par MM. Ch. MorREt 
et Ch. DUTRAISSE. 


La Société a recu pour la Bibliotheque : 


La Concentration en ions hydrogène de l'eau de mer, le Pi, de 
R. Lewendre. 

Erplostis, poudres. gas de combat, de Paul Pascal. 

L'industrie chimique des bois, de Dumesny et Xover. 

Introduction à letude des rolloides, de WW. Kopaezewski, 

Stencture des molientes, de NV. Henri. 
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Contribution à l’etude de la distillation des mélanges ternaires 
hétérogènes, thèse de doctorat de M. J. Barbaudy. 

Étude de bases indaniques, thèse de doctorat de M. A. Dondelinger. 

Inventaire des périodiques scientifiques des bibliothèques de Paris, 
dressé sous la direction de M. À. Lacroix. 

Annuaire de l'Union des industries chimiques. 

À catalogue of British scientific and technical books. 

Recherches sur la Lysorithine, de S. Belfauti. 

Industrie des cyanures, de P. Brun. 

Sur la décomposition explosive de C?H!, de S. Alexejev. 

Noticia histôrica da quimica portuense nas suas relaçôes com o 
ensino médico no Porto, de A. de Aguiar. 

Chemical research in India, de Priyada Ranjau Ray. 

La théorie chimique des états correspondants. de G. Boitard. 

La formation de las cumarinas, de S. A. Celsi. 

Carbonato neutro o normal y bicarbonato, de L. Rossi. 

Sur les acides a- et #-naphtoxyméthylacitiques, de G. Balaceano. 

La Révolution chimique et la transmutation des métaux, de 
F. Jollivet Castelot. 


Les plis cachetés suivants ont été déposés : 


N° 414, par M. Grou, à la date du 1°" août 1925. 

N° 415, par M. Quécer, à la date du 8 août 1925. 
N° 416, par M. Rosser, à la date du 21 août 1925. 
N° 417, par M. Priou, à la date du 12 octobre 1125. 
N° 418, par M. Pico, à la date du 12 octobre 1925. 


M. le président fait part à la Société de la mort de trois de nos 
membres : M. Corricxten, M. RicuaAup et M. CnaANbrEr. 


M. le président informe la Société de la nomination de notre col- 
lègue BERLEMONT au grade de chevalier de la Lésion d'Honneur, et 
la promotion de nos collègues À. Jon ct L. J. Simox, au grade 
d'officier. 11 leur adresse les félicitations de la Socicté. 


L'iode dissimulé des larminaires. 


M. Fueëuxurer entreprend l'exposé méthodique des recherches 
qu'il a poursuivies au cours des dernières annces avec la collabo- 
ration de MM Méxacer, LauRexT et LEnëvRe, sur l'iode des 
laminaires. 

Après avoir déerit les procédes employés pour le dosage de l'iode 
{incinération, bisultitage, combustion intégralei, M. Freundier 
montre que, dans des conditions d'évolution biologique. de région et 
d'époque exactement déterminées, certains tissus (frondes, sûipes) 
renferment, outre une certaine quantité d'iode normal, nue propor- 
tion notable (de 50 à 100 0,0 de l'iode total; d'une matitre, qui ne 
possède aucune des propriétés caractéristiques de l'iode, mais qui est 
susceptible, soit spontanément, soit par des traitements appropriés, 
de donner naissance À une quantité également notable d'iode ordi- 
naire. Cetie substance à reçu provisoirement fe non: d'iode dissi- 
mulé (Id). 


1524 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


M. Freundler expose britvement l'interprétation de la nature de 
cet iode dissimulé à laquelle il s'est arrêté, et il indique les faits et 
les notions d'ordre divers sur lesquels cette interprétation est basée. 


Contribution à l'étude des huiles d'animaux marins. 
Squalène et spinacène. 


M. Emile AKpké communique à la Société les résultats d'une 
étude qu'il a l'aite en collaboration avec M. Henri Canal sur les 
composés d'additions que fournissent le squaleue et le spinacène 
avec les acides chlorhydrique et brombhydrique. 

Les auteurs ont trouvé que les hexachlorhvdrates de squalène et 
de spinacène précédemment décrits comme des especes chimiques 
pures par Tsujimoto et Chapman se laissent dédoubler Fun et 
l'autre par cristallisation fractionnée dans l'acctone en deux eom- 
posés fondant l'un à 1097-10", l'autre à Dit ne. 

Le premier beadcoup plus soluble dans l'acétone est aussi le plus 
riche en chlore. 

Les auteurs ont constaté que les deux composés fondant à 107 
108", retirés l'un du ehlorhydrate brut de spinacene, l'autre du chlor- 
hydrate brut de squaltne peuvent étre mélangés sans que leur 
point de fusion s'abaisse: toutefois l'analyse a réglé qu'ils ne 
contiennent pas exactement li méme quantité de chlore. 

Quant aux composés de méme origine fondant à 141-15%, leur 
mé ange ne fond plus qu'à 139-1100, 

IS ont eux aussi, une teneur en chlore un peu ditté rente, 

Les auteurs concluent que le squalèue de Tsujimoto et le spina- 
cène de Chapman sont tous deux un mélange de deux corps, qui 
doivent avoir, d'apres les analyses faites, une condensation variaut 
entre Cet C1 

Du mémoire détaillé paraîtra prochainement au Zulletin. 


Le mécanisme de la synthèse des acides 3-aminés 
par la réaction de Strecker. 


M. C. SANNIÉ montre que, dans la réaction dite de Strecker, l'ap- 
plication des formules de la loi ne de masse ne permet pas 
d'obtenir une constante de vitesse, et°ne donne aucun renseirne- 
ment sur le mécanisme cinétique de 1 a réaction, Se basant sur les 
résultats expérimentaux qu'il a obtenus, il propose une équation 
smpirique qui permet de calculer la quantité .r d'acide evauhvdrique 
transformé à l'instant 4, à une température donnee, dans la réaction 
globale : 


DNIE 
(D CH-CHO 2 NIB : HEN = CHU-CH. 
NEN 


n 


+ H20 


Cette équation, mise sous la forme : 


Ge 
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permet de conclure que la réaction 1) suit le mode bimoléculaire 
irréversible, la réaction étant perturbée proportionnellement à x 


1 
et à —. 
#2 


Observations présentées jar M. G. CHAUDRON au sujet d'une 
remarque faite par M. Ducru sur la communication de M. X. Wacné. 


A la suite de la communication de M. X. Waché sur la vitesse 
de dissolution de l'aluminium dans l’acide chlorhydrique, M. Ducru 
a présenté diverses observations qui ont été insérées au procès- 
verbal de la dernière séance; je tiens à rappeler la réponse de 
M. Waché, absent de Paris cette semaine. 

M. Waché a observé que la vitesse de dissolution de l'aluminium 
dans l'acide chlorhydrique variait dans de fortes proportions en 
fonction des traitements thermiques et mécaniques antérieurs. 

11 détinissait l'échantillon étudié par le dosage des deux impu- 
retés principales : le fer et le silicium. Chaque série d'expé- 
riences était faite sur un méme échantillon et de chacune on 
pouvait tirer les mêmes conclusions, quoique les aluminiums 
fussent d'origines très diflérentes. L'amplitude des phénomènes 
observés pour les mêmes traitements thermiques et mécaniques 
semble bien n'être déterminée que par la teneur en fer et en sili- 
cium. D'ailleurs la conclusion, à laquelle conduit le travail de 
M. Waché, est que la vitesse de dissolution est extrémement sen- 
sible au mode de répartition des impuretés et à l'état sous lequel 
elles se trouvent dans l'aluminium. Ainsi la vitesse d'attaque est 
très diflérente suivant que le silicium est libre ou combiné ou que 
le fer est à l'état de FeAl3 ou de solution solide. 

L'analyse quantitative est donc tout à fait insuflisante pour carac- 
tériser l'état du métal, il faut eu outre considérer les traitements 
mécaniques et thermiques subis par l'échantillon. 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 133. — Influence de la température sur le poids 
moléculaire du cuivre; par À. JOUNIAUX. 


(118.40.1925.) 


Nous avons étudié les variations du poids moléculaire du cuivre 
avec la température en utilisant d'unc part, la formule de Clapey- 
ron et la règle de Troutou-de Forcrand, d'autre part la loi eryosco- 
pique de Raoult Vant Hoiï : 

1° Formule de Clapex-ron et régle de Trouton-de Forcrand.— LeS 
tensions de vapeur du cuivre ont été déterminées en fonction de la 
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température par Greenwood ({) et par Rulf et Be rgdahl (2, Les 
résulats suivants de Rulf et Bergdahl, choisis de manière à jalonner 
régulièrement la zone des températures observécs : 


= 2300v Pi = oatum 
t. = 2219 D: = AU 
= 2155 P:— 209 


nous ont donné pour les constantes de l'équation de Dupré : 
m . : 
Log p = T r Log T +3 
les valeurs suivantes : 
m— 20,09 
no bub4107,1 


A la température absolue d'ébullition du cuivre, soit 2,8%, on a 


donc : 
RT — mm KA GA 


Si on chaisit comme unité de masse li masse atomique, l'équation 
de Clapevron-Clausius, mise sous la torme : 
pu nt - mm) 
ET 
nous donne pour valeur de la chaleur latente de vaporisation ato- 
mique À L: 


L 


fu 32,600 SH 2e NO 12 65 é 
jp rer AR ES Te 


Gi: 7 420 JAN 


19 


Calculant avee la formule qu'il a proposée la constante K de 
l'équation de Trouton. M. de lorcrand 6h) trouve que pour 


T = 203. K 27,003 
Ona done: MEZKT 227,088 20850 6400 
mn, : * DOUR : _ 
D'où en déduit : M, oui, 


La molécule de cuivre est done oetoatomique à la température 
d'ébullition de ee métal. C'est la plus forte condensation atomique 
que nous avions bscevee jusqu ei, et nous avons cru devoir 
chercher une verilicaliou de éette conclusion en utilisantles données 
numériques de Greenwood qui nous ont donné, pour les constantes 
de Dupré, les valeurs : 

I. 215,00 


Ho TOUT 0 


! roc.  Soes Ai Edo, {, 83. l. [RIT 
(2 ue anere Ce. VAL LC 405. pp su 
D CUIR Ai, L 486, pr. 1er 
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Pour T —2583. on a : 


DT — mm =TIIURS, 45 


On trouve alors : AL= 123,25 
69001 
D'où : M = TR == 567,1 


Quoique les résultats de Greenwood soient moins bien ordonnés 
que ceux de Rullet Bergdabhl. ils confirment notre conclusion pré- 
cédente, aux erreurs expérimentales pres. 

Connaissant les constantes 72 etn,ilnous serait facile de calculer 
ls valeurs de la chaleur latente de vaporisation atomique à toutes 
les températures pour lesquelles la tension de vapeur du cuivre a 
été déterminée et la formule de M. de Forerand nous permettrait 
alors de fixer les valeurs de M, correspondantes à ces températures, 
Mais les expériences de Greenwood el de Rufl-Bergdahl n'ont été 
laites qu'entre 2253 et 253 abs., c'est-à-dire entre des limites de 
terapératures trop resserrées pour qu'un tel calcul vaille d'être 
poursuivi. 

2 Crvoscopie du enivre. — L'expression analytique des lois de 
Raoult et Van't Hotl: 

0,027 


M= —— 


nous permet de calculer le poids moléculaire M du cuivre dissous 
dans nu élément chimique fusible à une température T, si nous 
connaissons d'une part la chaleur latente de fusion du dissolvant 


et d'autre part le coefticient d'abaissement à l'origine ( 1 . On sait 


(NI 
que si les composants ne sont miseibles à l'état solide qu'entre des 
limites déterminées, la loi de Raoult n'est exacte que si on prend 


pour coellicient d'abaissement à l'origine l'expression (—) 
ln P2/0 


dont nous avons déjà détini les termes, 

C'est ainsi que l'étude thermique des alliages ler-Cuivre avant 
montré à Sahmen th que lors de la soliditication de ces alliages à 
forte teneur en fer, il se précipitait des cristaux mixtes contenant 
de 0 à 3,5 0 0 en poids du melange total de cuivre, nous avons pu 
TRACER 
mor 


Pour le fer, F2 1805, et L22 où Calories, 


fixer à 6,6 la valeur de ê 


Our. at SE ne 
On a done: M Te  ————  GG,N 


En son mémoire, Sahimen indique également les résultats obtenus 
dans l'étude de la fusibilité des alliawes Cobalt-Cuivre : Va déter- 


4 Zeit. anorg., Ch us, 1 87. p. 1. 
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mination des points de soliditication commençante et finissante 
met en évidence d'une part la non formation de composés délfinis 
et d'autre part l'existence de deux séries de cristaux mixtes renfer- 
mant respectivement de Q à 10 0 0 et de 45, à AU0 0 0 de enivre. 
Les données numériques publiées par l'auteur nous ont permis de 


0 


CG : d ï - 
calculer (a Ÿ que nous avons trouvé égal à 3,X7. 
An —p:/8 


La chaleur latente de fusion du Cobaltn'avant pas été déterminée 
expérimentalement, nous Favons caleulee par la formule que nous 
avons proposée en un memoire precedent Li Cette formule montre 
que pour : T = 1551", temperature absolue de fusion du cobalt, on 
a : Ko: I,SUIX. 


0,02 . 1731: oN,0 


Dès lors : M . — 2N2 


L,NUEN + 3, N7 
C'est encore à Salhimen que nous devons de savoir que lors de la 
soliditication des alliages de Masnésirun et de Cuivre riches en 
maswnésium, les premiers cristaux qui se précipitaient étaient de 
metal pur, Les résultats de cet auteur, analogues à ceux d'Ou- 
C Le 
rasoff (2) montrent que : | .-4,2% environ, 
x LL 
Température absolue de fusion du magnésium : 92i 
Chaleur latente de fusion de ee métal: 72 calories. 


ni 0,02. 024. 921 
D'où : Mo 5, — 
1227-42 


L'étude de la solidification des alliages d'Uuminium et de Cuivre 
commencee par I Le Châteliers a été reprise par de nombreux 
auteurs : Guillet. Dejeau, Campbell et Mathews, Carpenter et 
Edwards... Ces travaux mettent en évidence ce lait que les alliasres 
riches en aluminium laissent déposer lors de leur soliditication, des 
cristaux mixtes contenant de 0 à #0 0 de cuivre. Corrigés de cette 
influence, les résultats de Gwver 6h nous ont donné : 


= == 3,1 


Dans Le cas particulier de l'Aluminiuu : T = 931 et L = Su. 


= 09,9 


0,02 931 Qi 


SU: 3,1 HA 


On à donc : M — 


Les diagrammes thermiques des alliages Antimnoine-Cuivre, établis 
par Bavkoëf ‘5 et par Carpenter (dt nous ont montré que 


CC; TA pe 
| 5) ee 7,4. Pour l'Antimoine : T = 403 et L = 40,5. 
\P 


1 Bull, Soc echim. 4, 1025, 0 37, p. 13 
2 Bull Soc, chine. AN 6. p.767. 

3 Zeit. anorg. Ch, {O0 € 57, p. 114. 

4 Bull Soc. ene., 19930 pe 625. 

no Ant. Z. Miétalloir. AUTEU 4, P 11. 
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0,092 NC 903 - 903 
On déduit : M=— Se -., — = 54,4 
RES 40,5 


Les recherches de Sahmen ‘1) et surtout celles de Heycock et 
Neville (2) concernant les alliages de Cadmium et de Cuivre, 


prouvent que 5 est sensiblement indépendant de Pet égal à 6,25 en 


moyenne. À 594° absolus, température de fusion du cadmium, on a 
dès lors : 
0,02". 591. 591 : 
M= 5"  — ge, 
13,74 0,23 
Le cuivre est très peu soluble dans le plomb : malgré cette diffi- 
culté, les résultats expérimentaux de Heycock et Neville (2 et 3: 


Re C | 
montrent avec une netteté suflisante que : (5) —= 19,6. 
() 


D'autre part : T—=600.1 et L—ù,31 


Nous avons enfin démontré qu'à sa température de fusion, le 
poids moléculaire du plomb était 2X0 environ. Le poids moléculaire 
réel du cuivre cryoscopé dans le plomb, serait donc : 


0,02 {600,4 7 600,4. 2N0 
0,87 + 19,6 307,27 


C'est aussi un caractère du Cuivre d'être peu soluble dans le 
bismuth; cependant, les 6 déterminations d'Heycock et Neville (2) 
nous ont fait attribuer au coefliticnt d'abaissement à l'origine la 
valeur 1,8. 

Le bismuth fond à 5414” absolus. sa chaleur latente de fusion est 
de 12315, son poids moléculaire est 215 à sa température de fusion. 
D'après ces données : 


Le cuivre est également peu soluble dans létain: ici encore, ce 
sont les observations de Hercock et Xeville 51 qui nous ont permis 


; : : sC = 
de déterminer graphiquement : { D), 00. 
\ LE 
Pour l'étain : To et EL = 114,252 


Nous avons montré que le poids moléculaire de Fétain était 407 

à sa température de fusion. On a donc : 
0,02 5: 30 En 
M —— © : 
no) 30 1,292 FPS 


= = LE 2 
i 


D Zeit. anorg. Ch. 1 vi 1 49. p. su 


2 Trans. chenr. Sue AS. I. 61. p -n. 
8 Phil trans Be Sar ASCISNT EC ESS, pe 13 
ü Phil trans D or AT HUE 292 p bel Zrans cer Saes FSU 


& 57, p. st 
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Ce sont là les seules données crvoscopiques que nous avions pu 
enregistrer avec quelque sécurité. 

Le Chrome et le Thalliunine sont que très peu solubles dans le 
cuivre à l'état fondu, Au reste, les recherches d'Iindrichs (lb d'une 
part et de Dérinekel (21 de l'autre, ne nous renseignent que sur la 
composition et la fusibilité de l'euteetique: aucune température 
iotermediaire de soliditication n'a été déterminée et le calcul de 

C its : 

(, n'était pas possible. 

Les travaux de Kurnakow-Zemezuzns 5h, Ruer (ii et Dæriuc- 
kel {53 sur la fusibilité des alliages du Cuivre avec le Mekel, le 
Palladium et le l'latine montrent qu'il se précipite lors de la conge- 
lation de ces alliages, une Série ininterrompue de cristaux mixtes 
de la même espece: les lieux des températures de soliditication 
commencante et tinissante constituent un fuseau : la loi de Raoult 
n'est pas applicable. 

L'étude de la fusibilité des alliages du Cuivre avec l'Or et avec 
le Mansanèse de Kurnakow-Zemezuzus (6, Sahmen (fi et Zemce- 
zuznv-Urasow-Rykowskow {8 montre l'existence d'une série con- 
tinue de cristaux mixtes avec un point de fusien minimum sans 
eutectique : les deux constituants sont miscibles à l'etat solide en 
toutes proportions : la loi de Raoult ne peut être ici encore, légiti- 
mement utilisée. 

Ievcock et Neville 9 en leur mémoire sur les alliages cuivre- 
sine sont arrivés à cette conclusion que le liquidus est formé de 
ü branches de courbes correspondantes à 6 solutions solides diffé- 
rentes, ces branches de courbes se raccordant aux points de tran- 
sition. Cetle conclusion a été contiriuée par Shepherd et par Parra- 
vano. Lors done qu'à du zine pur on ajoute des quantités progres- 
sivement croissantes de cuivre, les temperatures de soliditicatiou 
commencante s'élévent constamment. Daus l'expression du coefti- 
cient d'abaissement à l'origine, Cestuégralitet les lois cr'oscopiques 
n'ont plus de sens, 

A un antre point de vue, Les diagrammes thermiques établis par 
Chikashise 10) pour Les melanges Cuivre-Tellure et par Rudolti (IE: 
avec le sistème Cuivre-Si/icium, nous auraient peut-être permis 
de déterminer pour chacun d'eux la valeur de (5 )s mais les 


chaleurs latentes de fusion des deux métalloides dissolvants nous 
sont inconnues, 


1 Zeit. anora. Ch. Vos, LU 89, pr. 421 
2 Zeit. anorz. Ch. 1906, À 48, p. 1: 
4 Zeit. anors. Ch US, À 54, p. Li 
à Zeit anorag. Ch. Lo, EL 51, p. 225 
ne Zeit anorg. CR ANNT, 5°, p. 


l 

6 Zeit. anorg. Ch. 19071 1 

ii Zi. atorg. Che, ANOSO LU 57. pr. 20. 
8 Zeit. anors. Ch USE 87, p. ? 

19 frans. éhem, Soc IRON TA pie. 
10 Zeit, anorsg. Cl. 107. À 54, p on. 

JT Zeit. anorsg. CHAN, 53, p. 216 
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La tonométrie du cuivre dans le mercure ue donne aucun résultat 
probant. W. Ramsay (1) a observé que « l'amalgame de Cuivre 
est presque insoluble dans le mercure, même au point d’ébullition, 
donnant une dépression trop petite de la tension de vapeurs; par 
suite les expériences faites avec lui ont échoué. » 

L'étude de la tension super/icielle du Cuivre ne nous a pas 
apporté elle aussi de couiribution digne d'être retenue : nous 
n'avons trouvé dans la littérature chimique qu'une seule détermi- 
nation effectuée par Smith (2) à 1150° centigrades. Nous avons déjà 
fait ressurtir les causes d'erreur de la méthode imaginée par l'au- 
teur. Par ailleurs, la température critique du cuivre est inconnue 
et la loi de Eôtvüs-Ramsay ne peut nous permettre de calculer 
M. Dutoit et Mojoïu (3; ont bien proposé pour relier la tension 
superficielle au poids moléculaire, la formule suivante : 


d'M — O,6T (4,8 — log p) 


‘dans laquelle : p, représente la tension de vapeur du liquide à la 
] 

température absolue T et «4°, l'expression : LE (y, tension super- 
ficielle; d, densité du liquide; g, accélération de la pesanteur). 
Mais la tension de vapeur du cuivre ne peut être fixée à 1150° cen- 
tigrades, soit 1123" abs., que par extrapolation de la courbe de Ruff 
et Bergdahl, déterminée seulement entre 2253 et 2583 abs., extra- 
polation qui nous est apparue illégitime parce que trop prolongée. 

Il nous a été possible de combler une grave lacune thermique 
présentée par l'ensemble des résultats précédents. En une note 


Re : ; fe ML_. 
antérieure (2). nous avons montré que la règle de Trouton . =K 


est applicable au point de fusion des métaux, sous la réserve que K 
est non une constante, mais une fonction de la température, fonction 
de la forme : 


log K = 5 — 0,28306 log T — 1,20096 


Cette formule montre que pour : T = 1356°, température absolue 
de fusion du Cuivre, on a : 


log K —0,30367 d'où : K—2,03 


D'après les déterminations expérimentales de Richards, la chaleur 
latente de fusion du cuivre est de 43°*,3. On a donc : 
KT 2,03. 1356 


MR 0 a + 


La molécule de Cuivre est done monoatomique à sa température 
de fusion. 


(1) Trans. chem. Soc. ENS9, L 55, p. 332. 
(2: Meting of the Institrute of metals, London, 1914. 
(8) Journ. chim. phys. Am, 7, pe 171 
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Si nous représentons graphiquement les résultats numériques 
obtenus, en portant en abscisses les températures absolues et en 
ordonnées les valeurs correspondantes du poids moléculaire du 
cuivre, le lieu des points représentatifs est une courbe ABCD. 
dans la construction de laquelle nous devons signaler avoir observé 
un résultat anormal : la cryoscopie du cuivre dans l'Argent donne 
en effet une valeur aberrante du poids moléculaire du métal dissous. 

L'examen métallographique des alliages cuivre-argent a montré 
à Osmond la formation de deux solutions solides dont les limites 
sont de 0 à 2 U Uet de SX à 100 0/0 de enivre. Corrigées de cette 
influence, les observations expérimentales de Ievcock et Neville 1) 
nous ont permis de déterminer graphiquement que ( ) = 10,5. 

Pi —Pi/s 

Pour l'argent: T:=1234,5 et L 211 


0,09 . [223,9 2 [243,0 
On a donc: M == - 7 — : 
cu 16, 2. lu 


== 131,1 


La crvoscopie du cuivre dans l'argent conduit à cette conclusion 
que la molécule de cuivre est sensiblement diatomique à la tem- 
pérature de 124% absolus, conclusion en contradiction avec l'en- 
semble des résultats obtenus précédemment. Et cependant, les 
trois séries d'expériences de Ilevcock et Neville ne comptant pas 
moins de 2x déterminations tres cohérentes, nous ont permis de tixer 
avec sécurité la valeur du coefficient d'abaissement à l'origine. 
l'est à remarquer d'ailleurs que le cocfticient d'abaissement ne 
arie pas linéairement avec la concentration, mais décroft rapide- 
ment avec elle, ce qui, d'apres Beckmann, ne s'observe que dans 
les cas où le corps dissous à ses atomes associés en solutions très 
étendues, Nous sommes en présence d'une anomalie très nette qui 
s'ajoute à celles que nous avons dejà signalées à pronos de la 
crvoscopie de Pétain dans certains métaux facilement fusibles : 
nous reviendrons sur ces anomalies pour en tenter un essai de 
justification. 

La courbe ABCD ïllustre la conclusion suivante : Aux tempré- 
ratures inférieurs à 400 abs, aucune reaction mutuelle ne se 
produit entre les atomes de cuivre. Pour toute temperature com- 
prise entre {00 et 650% abs., le poids moleculaire diminue lorsque la 
temperature croit: la polvmerisation est limitée ici non pas par 
l'action inverse, mais par la production de faux édiilibres reéeis. 

Aux températures comprises entre bi et le point de fusion 
43567 abs: le poids moléculaire est coustant et égal au poids 
atomique. Eutin. aux températures comprises euire le point de 
fusion et le point d'ébullition, le poids moleculaire croît avec la 
temperature : monoatlomique à son point de fnsion, la molecule de 
cuivre est octoatomique à 255 absolus. Hresulte de ces faits que 
la poltimérisation atomique du cuivre est ecorrélutive d'une absorption 
de chañur. A plusieurs reprises, nots avons signale cette propriété 
des éicinents ehiniques cfudies à ce port be vue: le cuivre nous 
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fournit un nouvel exemple d'un phénomène caractérisant la réaction 
de formation de la molécule à pärtir des atomes constituants. 

A l'examen de la courbe ABCD que nous venons de tracer, une 
autre remarque s'impose, Lorsque nous avons déterminé, M. P. Pas- 
cal et moi (1), la densité de certains métaux à l'état liquide, nous 
avons observé que le cuivre présentait une diminution particu- 


sud 


QU] 


$ 100: 2000 200 
lièrement rapide de la densité aux températures élevées et il paraît 
certain que sa courbe de dilatation présente un point d'intlexion 
aux hautes températures. Si, en effet, la dilatation du liquide 
poursuivait sa progression initiale, le métal atteindrait une densité 
voisine de { au voisinage de son point d'ébullition et cette singu- 
larité n'aurait pas échappé à Grecnwood lorsqu'il détermina cette 
constante physique du cuivre. La courbe de dilatation que nous 
avons tracée en lonction de la température parait tangente à la 
verticale dans les parages de 1325° centigrades, soit 1609 absolus : 
c'est très approximativement la température de départ de la con- 
densation rapide des atomes de cuivre. L'observation d'un point 
d'inflexion dans la courbe de dilatation du cuivre serait donc corrc- 
lative du début de la polymérie. L'étude des variations avec la 
température du poids molceulaire de l'étain nous a conduit à une 
conclusion identique. 
{Faculté des Sciences de Lille.) 
y CR, 1914, 0 158 p. iliet Lreute de Métallurgie, IN EL 44, p.46. 
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N°: 134. — Sur une relation qualitative entre le poids 
moléculaire des métaux et leur densité à l'état liquide: 


par À. JOUNIAUX. 
{13.10.1925} 


L'examen comparatif des variations avec la température da 
volume spécifique et du poids moléculaire des métaux liquides 
conduit à nne remarque assez inattendur: 

Nous avons démontré ({} qu'aux températures inférieures à 6:47, 
la molécule d'étain ésrouve uue condensation d'autant plus 
accentuce que la température est plus basse : nous avons observé, 
M. PP. Pascal et moii2:, que, pour toute température inférieure 
à 630", la courbe des volumes spécitiques tourne sa coneavité vers 
l'axe des abseisses. Aux températures supérieures à 630°, la courbe 
des volumes spécitiques présente, au contraire, sa convexité vers 
l'axe des, alors que la molécule d'etain est constamment mono- 
atomique dans cette zone thermique. 

Cette observation s'étend au cuivre : aux températures infe- 
rieures à 132% centisrades, le poids moléculaire de ce métal est 
sensiblement égal à son poids atomique, l'observation montre que 
la courbe des volumes spécitiques tourne sa convexité vers l'axe 
des à. Aux températures supérieures à 1325° cent., alors que la 
condensation moléeulaire croît tres rapidement avec la temp.cra- 
ture, la courbe des volumes speciliques tourne certainemeut sa 
coneavité vers l'axe des abscisses. 

L'antinwine, dont la molceule est monoatomique à toute temp 
rature comprise entre ses points de fusion et d'ébullition ftja, dans 
cet intervalle themuique, une courbe de variatiou des volumes 
spécifiques qui tourne sa convexité vers l'axe des x 

La courbe des volumes spécitiques du plomb tourne sa convexité 
vers l'axe des dans des limites de température où nous l'avons 
determinee, c'est-à-dire entre 327 et 969% cent. Nous devons rretitier 
ici, au moins partiellement, les conclusions de l'étude que nous 
avons consacrée aux variations thermiques du poids moleculaire 
de ce métal 0. Sur a foi des résultats obtenus par Ruff et 
Bergdahl d'une part, et par Egerton de l'autre, dans la détermina- 
tion des tensions de vapeur. nous en avions conclu, par l'utilisa- 
Uon de la formule de Clapexron et de la règle de Trouton-de 
Forcrand, que la molécule de plomb était condensée à sa tempera- 
ture d'ébullition : Le poids MESRINE trouvé était 2388, nombre 
bien ditlésent du poids atomique : 205,2. En une étude très serree 
des tensions de vapeur entre 920" et EYE centigrades, Ingold 35 a 
représenté ses os déterminations par la formule : 


11160 ee 
Log p:= LA Mr +- 1,550 Log T — 0.000082 T 


4 Pull. Soc, chi. ANS, 37, p. 67. 

2 CO HA NE, © 458, p. il 

4 Bull Nue. chine. V2, a 35. P: LUS 

4 Bull Soc chine 2 38, p tt 

& Lrans Cle. Nue, LA t 121, p. 2510. 
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L'équation de Clapeyron lui permet alors de calculer que : 
L = 47 cal. La molécule de plomb serait donc monoatoiuique à sa 
température d’ébullition. Si nos conclusions relatives à la conden- 
sation moléculaire de ce métal à son point de fusion subsistent 
intégralement, il apparaît que la molécule devient monoatomique 
à une température un peu supérieure à celle de fusion, température 
qu'il nous est mème possible de préciser: nous avons en effet 
trouvé qu'aux températures respectives de 324 et de 32% centi- 
grades, le poids moléculaire du plomb était égal à 251,3 et à 260°; 
la molécule serait dunc monoatomique vers 410° et conserverait cette 
inonoatomicité jusqu'à sou point d'ébullition. Or, l'examen de la 
courbe thermique des volumes spécifiques semble montrer qu'elle 
présente, dans son allure générale, un coude bien net vers 450°, 
indice sans doute d'un point d'inflexion que le voisinage du point 
de fusion ne permet pas de mettre nettement en évidence. 

Enlin, la molécule de sinc (4) éprouve une condensation d’abord 
faible au voisinage du point de fusion, mais qui s'accentue très 
nettement au fur et à mesure que la température s'élève : la courbe 
des volumes spécifiques, d'abord sensiblement rectiligne jusque 
dans les environs de 600, devient ensuite curviligne et tourne sa 
concavité vers l'axe des +. 

Dans tous les cas que nous venons d'examiner, on observe donc 
une corrélation entre les variations avec la température du poids 
moléculaire et du volume spécifique V des métaux à l'état liquide. 
Si la courbe thermique des volumes spécifiques tourne sa con- 
vexité vers l'axe des t, en d'autres termes, si la dérivée seconde 


PV 2e : sn À : 
— est positive, la molécule est formée d'un seul atome. Si au 


dt° 
contraire, la courbe des volumes spécifiques tourne sa concavité 
: : dv ane , 
vers l'axe des abscisses, alors que TE est négative, la molécule 
de 


est polvatomique. 

Au cours de nos recherches physico-chimiques sur les métaux à 
l'état liquide, nous avons remarqué, M. P. Pascal et moi, que la 
variation du volume spécilique de l'aluminium est une l'onction 
linéaire de la température, au moins entre 653 et 925° centigrades. 
La droite représentative n'est autre que la tangente au point 
d'inflexion, tangente qui se confond avec la courbe-lieu des volumes 
spécitiques dans la zone thermique observée. Dès lors, si la molé- 
cule métallique est monoatomique à son point de fusion, elle con- 
servera sa inonoatomicité dans les limites des températures 
etudiées: si, au contraire cette molécule ÿ est polyatomique, elle 
restera constamment condensée dans la zone de l'observation. Ces 
déductions sont parfaitement conformes avec les faits connus de 
l'histoire du sodium et de celle du mercure. 

D'après les recherches de Iackspill (Hj, le volume spécitique du 
sodium liquide est une fonelion linéaire de la température, au 


(1j Ann. chim. phys [RS A9, € 28, p. GA. 
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moins entre 100 et ISU”. Nous avons montré (1) la monoatomicité 
moléculaire de ce métal entre 63°,5 et 106%, 

Si, avec les déterminations numériques de la densité du mercure 
en fonction de la température ellectuées par Reygnauit, Chappuis et 
Callendar, on construit la courbe thermique des rapports V = Tv 
des volumes spécitiques V, à la température t, au volume spécitique 
VF du liquide au point de fusion, on observe que eette courbe est 
très sensiblement rectiligne entre — 26 et -:- 300", nous pouvons 
donc présumer que si la molécule de mercure est condensée à une 
température déterminée comprise entre ces limites, elle sera cons- 
tamment condensée entre les points de fusion et d'ébullition de ce 
métal : c'est en ellet ce que nous avons constaté (2: 

Dans tous les eas particuliers passés en revue, on observe donc 
une relation qualitative entre la condensation atomique des métaux 
et leur densité à l'état liquide : la coïncidence des points d'intlexion 
des courbes de dilatation avee la température du commencement 
de la polymérisation ne fait que renforcer cette remarque. Nous 
nous proposons de rechercher ultérieurement si elle s'applique à 
l'argent, au bismuth, au cadmium et au thallium, métaux pour 
lesquels nous ne possédons actuellement que des renseignements 
par trop incomplets sur la densité à l'état liquide et à dillérentes 
températures. 

Faculté des Sciences de Lille. 


N° 135. — La proposition d'établissement d’un second 
étalon thermochimique. (Réponse à M. W.Swietoslawski); 
par P. E. VERKADE «t J. COOPS Jr. 


(12.40.4125.) 


va quelques mois M. Swietoslawski fit, dans ce périodique 13), 
quelques remarques au sujet d'un de nos mémoires 14) dans lequel 
nous nous eflorçiunes de prouver l'utilité de létablissement d'une 
seconde substance-étalon dans le domaine de la thermochimie des 
combinaisons organiques et recomimandäâmes, comme telle, en 
nous basant sur les résultats d'une étude approfondie, l'acide 
salicytique. H nous paraît apportuu de repondre ici, bricvement, 
aux critiques dont ee mémoire fut Fobjet. 


Les remarques en question revétent un caractere double. L'intro- 
duction à notre mémoire comportait, en premier lieu, quelques 
points, d'un iutérét essentiel pour notre but, empruntés à l'histoire 
des étalons 1hermochiuiques jusqnes et 4 compris la 3° Conférence 
de l'Union internationale de lt Chünie pure et appliquée tenue à 
Lyon en 1922; ensuite, nous % avions ajouté un commentaire suc- 


(L Bull Soc chi, AN, € 35, p. 17. 
2, Bull. Soc. els 121, € 35, p. 12443. 
$ Bull. Soc. Chine Li, 1025, 37, p. Si 
à, dire tres, chine AN 48, pe 6 
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int de la situation créte, au point de vue des étalons thermoehi- 
niques, par les conclusions de cette conférence. M. Swietoslawski 
à cru nécessaire de compléter cette introduction et d'en corriger 
née cpielques passages. 

Nous sommes loin d'étre absolument daccord avec ces ajoutes et 
+28 corrections, étant encore toujours d'avis que nous avons esquissé 
“Xactement, c'est-à-dire aussi objectivement que possible, dans le 
macimoire en question et ailleurs, le développement du problème 
des étalons thermochimiques ainsi que le rôle joué, dans ce pro- 
cessus, par chaque savant, Y compris M. Swietoslawski. Nous nous 
permettons de renvoyer ceux que la chose intéresse plus spéciale- 
iment au numéro Ÿ de nos « Recherches calorimétriques » 11). La 
controverse soulevée par M. Swietoslawski est cependant d'un 
interet pratique par trop minime pour que nous nous engagions, à 
ce propos, dans une discussion avec lui. 


Exéuninons maintenant les remarques récllement importantes 
formulées par M. Swietoslawski. 

Lors de la conférence de Lyon, dont il fut question plus haut, la 
« Commission pour Fétablissement d'un étalon thermochimique », 
instituée par l'nion internationale, adopta, à l'unanimité, l'acide 
benzoïqne comme seul et unique étalon thermochimnique. Il convient 
toutefois de ne jias déduire de ce vote unanime — chose que 
M. Swietoslawski croit cependant pouvoir faire, — que tous les 
membres de la Commission présents considérèrent la solution (pro- 
visoire) du problème des étalons thermochhniques ainsi obtenue 
comme idéale. Schläpfer {2) entre autres a dit très nettement que, 
selon son opinion, l'on devrait pouvoir disposer de plus d'un étalon 
thermochimique. Le thermochimiste allemand Roth 6) partage 
d'ailleurs cette manière de voir. Cependant, il est évident qu'à 
Lyon, aucune autre décision n'eût été possible, étant donné qu'à ce 
moment, l'on ne connaissait point de seconde substance réunissant, 
à un méme degré que l'acide benzoique, les qualités indispen- 
sables à tout bon étalon thermochimique et dont le rapport entre 
Ja chaleur de combustion et celle de l'acide benzoique fut établi 
avec une précision suffisante. Il ent été futile d'engager à cette 
Conférence, à ee propos, une discussion avant que de nouvelles 
recherches n'aient été faites. 

En méme temps, la « Commission pour l'établissement d'un 
étalon thermochimique » preserivit qu'il convenait de faire usage, 
pour le calibrage d'un systéme calorimetrique, de l'acide benzoïque 
spécialement préparé à cette fin et jeté sur le marché par le Bureau 
of Standards de Washington. Vu sous uu certain angle cette 
wesure mérite d'être qualifiée de sage attendu qu'elle procure la 
plus grande garantie possible en ce qui concerne la pureté de la 
préparation. D'autre part cependant — ainsi que nous eûmes 
l'occasion de le démontrer 141 — il résulte de cette restriction que 


HS VEnRKAD:, Chemisch ACER 19214, t. 24, p.13. ‘lei bibliographie 
(1 He, chi. ace. 1423, €. 6, p. 720, 

3 Comp. par ex. die inside aschaften, 1924, C0 42, p. 602. 

{ii Loe. cit. 
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le calibrage effectué au moven de cet acide bensoïque est toujours 
quelque pet incertain. Des imperfections accidentelles dues à 
l'introduction d'impuretés dans la substance-étalon, soit lors de 
l'emballage ou dans le cours du temps par suite de l'ouverture et 
de la fermeture fréquente des flacons contenant l'acide benzoïque. 
ou attribnable à toute autre cause, nese manifesteront que dittici- 
lement où méme nuliement, Cette incertitude peut être écartée des 
deux manivres suivantes 

1 Eu faisant usasge, de concert, de deux on de plusieurs prépa- 
rations spéciales d'acide benzoïque de provenance ditférente Kahl- 
bauim. Poulene, etc.1: 

2 En adoptant, par eonvention internationale, à côté de l'acide: 
bensoïque, un second étalon thermochimique où. éventuellement. 
méme d'autres étalons encore. 

Jamais nous n'avons avancé, ainsi que M. Swictoslawski nous 
le tit dire, que cette dernière méthode serait - uniquement sûre », 
mais nous avons stipulé, en réalité, qu'elle est, selon notre avis. la 
plus élégante et la plus conforme à lusage pratique par ex. dans 
l'analvse Gitrimetrique, savoir Fétalonnage de solutions au Utre. 
Cette seconde substanee-étalon -- il est presque inutile de le 
rappeler — devrait se prèter, aussi bien que l'acide beuzoique, au 
but poursuivi, en méme temps que le rapport entre to echaleur de 
combustion de cette substance etcelle de laeide benzoique devrait 
être connu avec une précision aussi grande que possible. En 
d'autres termes : la capacité calorique d'un système calorümé- 
trique devrait pouvoir étre établie, avec une précision égale, par la 
combustion de l'acide beursoïque et de la seconde substanve-ctalorr. 
Nous avons trouvé, dans l'acide salievlique, une substance repon- 
dant à ces conditions et c'est pour celte raison que nous avons 
proposé d'adopter cet acide comme second étalon hermoehimique. 

M. Swietoslawski, apres avoir tâché de démontrer que + léta- 
blissement d'un étalon thermochimique unique était tout-àäc-tait 
sultisant et conforme au but auquel il devait servir -, à néanmoins 
cru pouvoir moditier notre proposition de la facon suivante (li: 

« [est à recommander aux auteurs qui déterminent la constante 
de leurs appareils calorimétriques en faisant la combustion de 
l'acide benzoique, pris comme étalon  thermochimique, qu'ils 
s'elloreent d'éviter les erreurs accidentelles causées par la présence 
d'humidité où des impuretés occasionnées par un mauvais embal- 
lage de l'échantillon. Le contrôle peut être exccuté en faisant la 
combustion d'une autre substance individuelle, dont lai chaleur de 
combustion est exactement connue. Pour le moment Facide saliex- 
lique, le sucre de canne et la naphtaline sont des substances qui 
repondent aux conditions exigées. 

Ou trouve d'autres passages d'une tendanee identique dans le 
mémoire de M. Swietoslawski 23; il serait cependant oiseux de les 
citer iei tons. 

H appert done nettement que M. Swicloslawski se range, en 


dt Loc, cit, pu conelnsion 3. 
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réalité, de notre côté lorsque nous avançons que les conclusions de 
Lyon n'ont nullement apporté la solution complète et définitive du 
problème de l'étalon thermochimique. Cela résulte d'ailleurs très 
clairement du passage suivant : 

u ..... la question serait résolue..... si on pouvait éviter le 
risque que l'échantillon de l'acide benzoïque ne devienne impur ou 
humide, grâce au mauvais emballage ou à quelque autre cause 
accidentelle, ce qui occasionne des erreurs du calibrage de l'appa- 
reil calorimétrique. » 

Donc, M. Swietoslawski recommande de contrôler la pureté de 
l'acide benzoïque servant comme étalon thermochimique, en brû- 
lant, dans le système calorimétrique calibré au moyen de cet acide, 
d'autres substances dont la chaleur de combustion cest connue avec 
précision. Remarquons en passant que, dans la citation faite 
ci-dessus, il n'est question que de la combustion d'une seule sub- 
stance, mais il résulte avec sûreté de plusieurs passages du 
mémoire de cet auteur, par ex. d'un autre passage que nous cite- 
rons plus loin, qu'il s'agit là d'une erreur de rédaction. Selon 
M Swictoslawski, le sucre de canne, le naphtalène et l'acide sali- 
clique se préteraient à un tel but. Ainsi ces trois substances sont- 
elles placées au-dessus de l'acide benzoïque, c'est-à-dire au-dessus 
de la substance-étalon thermochimique ; elles constituent, pour ainsi 
dire, des substances-étalon d'un ordre supérieur! Point ne sera 
besoin de prouver autrement que cette proposition est en contradic- 
tion flagrante avec la chaleureuse démonstration de M. Swietoslawski 
concernant la nécessité de n'adopter dans la thermochimie des com- 
binaisons organiques, qu'une seule substance-étalon thermochimique. 
De plus : elle prouve que l'idée fixe suivant laquelle « la concor- 
dance des données dans la thermochimie ne peut être atteinte qu'en 
choisissant une seule substance conume étalon thermochimique (f) 
n'est pas réalisable. 

En outre, dans le cas où un tel Contrôle de la purcté de l'acide 
benzoïque serait récllement désiré, le naphtalène et le sucre «de 
canne figureraient parmi les toutes dernières substances pouvant 
entrer én ligne de compte, Il est de notoriété publique que, lors 
des recherches récentes l'aites dans le but de choisir éventuelle- 
ment des substances-élalon thermochimiques, la naphtalene et le 
sucre de canne l'urent, pour des raisons diflérentes, jugés impropres 
à servir comme tels (2). Il est curieux de constater que M fSwielos- 
lawski lui-même s'est exprimé antéricurement dans ce sens (31. 
Mais comment «lors de telles substances pourratent-elles  éére 
employées an controle de la pureté d'une substance-étalon Uierro- 
chimique excellente, l'acide bensoïque ? 


Des trois substances citées par M. Swictoslawski il ne subsiste 


(A, SWEETOSLAWSKI, doc. cil., p. K. 

f2) Comp. é. A. VERKADE, Coors el HARTUANX, Lee. tra. chim., 1422, 
t 41, p. 253. — VEukADE et Coors, ébid.. 1923, t. 42, p. 205, où Y'on trou- 
vera aussi une bibliographie. 

4 SAWIETOSLANSKT EU XL Sranczkswnra Pull Soc, Chine. (47, 1922, 
U 34, p. 602. = Journ. An. chem. Sue. KA7, t 39, p. 27. 
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done que l'acide salierlique, c'est-à-dire une substance qui, d'après 
nos propres expériences, peut Ctre considérée, pour le but que 
nous poursuivons, comme étant l'équivalent de l'acide henzoïque. 
En pratique le point de vue de M. Swietoslawski ne s'écarte plus. 
ici, du nôtre: pour le calibrage d'un système calorimétrique il 
convient de brüler, dans ce systéme, de l'acide bensoïque et de l'acide 
salieylique. Etant donné que la capacité ealoritique d'un systéme 
calorimétrique peut être, suivant nos propres expériences — ample 
ment documentées dans une élude antérieure -- établie avec une 
précision quasi égale, élest entièrement permis de parler de l'acide 
salicylique comme de la seconde substance-étalon thermochinique. 
Nous fimes d'ailleurs une concession appréciable aux partisans du 
maintien d'une seule substance-étalon en qualiliant l'acide salier- 
lique de substance-étalon thermochimique secondaire. Suivant 
M. Swictoslawski cela ne serait cependant nullement acceptable. I 
écrit notamment : 

« Mais sion pouvait être d'accord avee M. Verkade, qu'au lieu 
de se servir de plusieurs substances pour eXaminer la pureté de 
l'acide benzonpne on en choisisse une scule....., il n'en résulte 
point qu'il soil nécessaire et même possible d'accepter la proposi- 
tion de nommer icette) substance étalon thermochimique secon- 
daire. » 

l'orce nous est de déclarer que la suite de ces idées nous 
échappe. 

lésume. 


I Les critiques dirigées par M. Swiectoslawski contre notre pro- 
position d'adopter l'acide salicvlique comme substance-étalon 
secondaire à l'usage de la thermochimie des combinaisons orsra- 
niques ont été soumises à une analyse. 

2H laut prouvé quelles arguments de M. Swictoslawski, quoique 
étant destinés à nous combattre, contirment en réalité lFexactitude 
du point de vue défendu par nous. 

4 La proposition de M. Swietoslawski tendant à contrôler la 
pureté de l'acide benzoïque servant comme étalon par la combus- 
tion d'autres substances d'une chaleur de combustion connue entre 
autres l'acide salicslique) est diameétralement en contradiction avec 
l'opinion toujours defendue par cet auteur, d'une manière véhe- 
mente, et suivant laquelle il eonviendrait de ne tolérer qu'une seule 
substance-étalon thermochimique, 

. Laboratoire de FEcole Supérieure de Commerce Néerlandaise 
iNederlandsehe Handels-Hoogeschool:. Rotterdam. 


N° 136..- Sur la réaction du gaz ammoniac envers les 
chlorures de phosphore; pur H. PERPEROT. 


7 ft to. 
Lorsque l'on fait agir du gaz ammoniac see sur un chlorure 


d'acide, il v a substitution du groupement aminé NII au chlore et 
formation de chlorhidrate d'ammoniaque. 
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Les chlorures de phosphore, en tant que chlorures d'acides, 
devraient obéir à celte règle générale suivant la réaction : 
H PCF + 2nils= PINIP}r + nr NH*°CI 


En fait, on sait que l'action de l'ammoniac sur les chlorures de 
phosphore aboutit à des composés azotés plus complexes, mais 
je me propose de montrer que les premiers produits de cette réac- 
tion sont réellement des amines, qui jusqu'à présent n'avaient pas 
été très nettement mises en évidence. 


I. Action de Nil sur PCF. 


Il n'est pas avantageux de laire passer le gaz ammoniac sur le 
PCF solide comme l'ont fait Wôbler, Licbig (1) et Ch. Gerhardt (2), 
parce que le grand échauflement, qui accompagne la réaction, a 
pour effet de décomposer les produits primaires et de les transfor- 
mer en un mélange mal délini de composés chlorazotés du phos- 
phore. : 

C'est pourquoi Besson (1, avait déjà proposé de dissoudre le 
PCP dans le CCF et de diriger dans le liquide un courant de gaz 
ammoniac. On obtient dans ces conditions un composé blanc, peu 
dense que nous avons analvsé par la méthode suivante : 

Pour le phosphore on attaque la matière dans un creuset d'argent 
par de la potasse en plaques, on reprend le produit fondu par de 
l'eau, on avidifie par de l'acide chlorhydrique et l'on maintient 
au B.-M. pendant une heure environ, alin que le phosphore soit 
complètement transformé en acide orthophosphorique, on ajoute 
alors du chlorhydrate d'ammoniac et de la mixture magnésienne, 
on laisse déposer 12 heures, on liltre et l'on pèse le P20'Mg? lormé. 

Pour le chlore, on traite le produit à analyser par une lessive de 
potasse, on évapore à sec au bain de sable, on chauffe le mélange 
jusqu'à fusion tranquille, on reprend par l'eau, l'acide azotique cet 
on précipite le chlore à l'état de AgCI que l'on filtre et pèse sur 
creuset de Gooch. 

Le carbone et l'hydrogène sont dosés par une combustion du 
produit dans l'oxygone en présence de CuO. 

L'azote est dosé par la méthode de Dumas. 

En appliquant ce mode d'analyse au produit de la préparation 
précédente, nous avons obtenu la composition centésimale sui- 
vante, que nous rapprochons des compositions calculées pour 
PCPSNHS et PCLONIE : 


Calculé pour Calculé pour 


Aralvse FCPSXI PCPBONHS 
Pa ee 8.79 8.99 8.57 
Es As pate 18.42 51.52 49.10 
Lisez sses 4. N.o0 6.90 7.10 
Nains ie 23.00 32.91 31.89 
C Bu aies a Tete ares 40 0.20 » n 

49.21 99,92 99,98 


(5 Ann. d Pharm., té 44, pe Lan. 
2 Ann. Chim, et PSS 3, 1 48, p. 188. 
3) Ce, ISO, L 4H, pr. 972. 
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Ce corps retient nu peu de tétrachlorure de carbone et si l'on 
défalque le C ainsi combiné, ou trouve une formule en PCL#N #11, 
c'est-à-dire comprise entre PCESNIL et PCI',NIES, quoique ne 
satisfaisant bien ni à l'une ni à l'autre formule. 

H semble done que ce corps soit assez sensible à la chaleur pour 
que Féchantlement local résultant de la combinaison de PCE avec 
NIB l'ait déjà legerement décomposé. 

J'ai amélioré cette méthode en dissolvant les deux réactifs NI: et 
PCF scparément dans le CCI qui avait été distillé et séché sur du 
CaCE fondu. La première solution étant d'ailleurs tres diluée, 
puisque la solubilité de NH à la température ordinaire n'atleint 
que 06,25 0 0, 

En mélangeant les deux liqueurs, on obtient d'abord un louche, 
puis peu à peu le précipité se rassemble à la surface du tétrachlo- 
rure de carbone: on le tiltre alors à l'abri de humidité, on le laisse 
éroutter et on le sépare des dernières traces de tétrachlorure de 
“arbone en Le mettant dans le vide sulfurique pendant environ 
12 heures. 

L'analise de deux échantillons différents de cette matière nous à 
donné les résultats suivants : 


Échantiilon Lebhantillen Caloulte pour 
A [E LOU IONU 
Passe ses ND N.Â R. LS 
CL... sa Date NE IS: DR 
Élis $s Homees  JNos NN 5.90 
Miss iuss ; ... 30.4 53.7 30.00 
90.65 19,2 H9.N5 


Cette composition tont en se rapprochant beaucoup de lt for- 
mule POTONI ne la satisfait pas encore complètement. 


Essais de confirmation de la formule en TO NIET 
par dosage volumétrique. 


On prépare deux solutions titrées, lune de NIP lautre de PCE 
dans Le tétrachlorure de earbone. On prend de chacune des 
voiumes convenablement ealeules atin qu'il x ait un léger exees 
de NH sur la formule POLIONHE Apres melange, on titre le pré- 
cipite obtenu à l'abri de Flhuunidite et l'on dose l'exees de NI en 
reprenant Les liquides eblorocarboniques par de Peau et en les 
titrant à l'aide d'une solution N°16 de SO‘ en présence d'heltan- 
thine. Nous avons obtenus les resultats suivants 

Lerpérience, = On a fait réagir 0, LS d'ammmoniac sur UE ,22X 
de PEL, est resté non combine dans la liqueur eblorocarbonique 
ue 01 de NH. 

Si de NH se sont done combinés à 05,22 de PCP soit en 
molceules-granmes bei de MIT pour une woleule de PCF. 

2 eéipérienre, Où a fait réagir OS de NI sur OSr20N de 
POLE. est reste non combine dans lt liqueur ehlorocarbonique, 
4-02 de NAT. 
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05-1583 de NI se sont donc combinés à 06,208 de PCI' ou en 
molécules-grammes, 91,31 de NH3 pour une molécule de PCF. 

il est donc vraisemblable que le produit primaire de l'action 
de PCF sur NI correspond bien à la formule PCI 10 NH3. 


Quelques propriétés du corps PICS.10NH3. 


Ce composé se présente sous la forme d'une poudre blanche 
insoluble dans les solvants organiques, partiellement soluble dans 
l'eau avec décomposition rapide. 

Si l'on chautle ce produit dans un tube il se forme un sublimé 


€ Tersrclures mn 


CE 


So 
| 
/ 
| 
dec / 
/ 
74 
: F5 $e 2e o ie 
Temps 
Fig. 1. 


de NH:CI et il reste un résidu insoluble dans l'eau. l'alcool, l'éther, 
renfermant du phosphore, de l'azote et une trace de chlore. 

Ces remarques n'ont alors conduit à tracer la courbe de décom- 
position du produit sous l'action de la chaleur. Dans un four 
chauffé électriquement où place un tube de verre contenant Île 
composé à étudier. Au sein de la mmativre est plongée la soudure 
chaude d'un couple thermoélectriqne, I résistance extérieure du 
four est réglée de telle sorte que la température de 600” soit atttinte 
en 50 minutes. Avec les observations de te ms ‘atures et de temps, 
j'ai tracé les courbes représentées Par la fig. 
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On a commencé par faire cette expérience avec du sable finement 
tamisé, lavé à l'eau, puis séché à feu nu. On obtient une courbe 
d'échaullement (n° 1) absolument continue. 

Recommençant l'expérience avec le produit PCI {0NH3 j'obtiens 
une courbe présentant un palier net aux environs de 310°. Le petit 
palier à 73° correspond au départ d'une trace de CCI* dans le pro- 
duit. 

Enlin, on a constitué un mélange de sable et de NIl'CI dans les 
proportions suivantes : 


Sables ses ssessse.s er... 0ù 0/0 
NIMES Ses Donne Sas 45 


et chauffant de la même manière ou obtient un palier voisin de 310° 
température de sublimation de N1l*CI. 

Ce résultat nous porte done à croire que le composé PCI I0NH3, 
bien qu'il n'offre sous le microscope aucune apparence de cristal- 
lisation, doit être composé d'un mélange de PINIIEÿ" et de NH*CIL. 


Action de l'ammoniac liquide sur PCPF.10 NIF. 


Dans le but de vérifier si ce produit était bien un mélange de la 
peutamine avec du NIET nous avons, par analogie avec une 
méthode appliquée par M. Joannis aux boramines (11, traité le 
produit POP IONITE de par lammoniac liquide. 

À cet elel nous avons monté l'appareil suivant : 


dan 
RE 


en 


LA —— z— Àsvir PT 


= <— NH °oe 


LNH lquide 


malere a € nuire 


Frise, 2, 


lin courant d'ammoniac séché par passage successif sur une 
colonne de chaux soudée, de chaux vive ct de sodium, arrive dans 
un tube où il est refroidi à — 50° par un mélange de neige carbo- 


(ii 2 D, 1902, L 435, p, DO, 
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nique et d'acétone contenu dans un vase Dewar. On avait placé 
dans ce tube le produit PCF10NI1, que nous supposons étre un 
mélange de PINII2); et de NII'CI. 

L'ammoniac liquide tenant en dissolution le NH*CI ctait évacué 
par le tube calorifugé a sous l'ellet d'une pression d'azote pur 
et sec. 

Les progrts de la purification ont été suivis en dosant le chlore 
restant dans la partie insoluble et en analysant d'autre part le 
résidu laissé par l'évaporation de NI. 

Dans ces conditions 48,230 de PCIIONII à 47,2 0/0 de chlore, 
ont été épuisés par 120 cc. d'ammoniac liquide et ont laissé un 
résidu qui après séchage dans le vide sulfurique ne contenait plus 
que 19 0/0 de chlore. 

La partie soluble dans NIF n'était constitue que par du NH] 
presque pur. 

Il semble donc que le NII*CI ne soit qu'en partie à l'état libre, 
car la quantité d'ammoniac liquide employée est bien supérieure à 
celle qui était nécessaire : le chlorhydrate d'ammoniac étant soluble 
à raison de 6 0/0 dans NI! liquide. 


IL Action de NI sur PCF. 


Profitant de l'expérience acquise avec le pentachlorure de phos- 
phore j'ai appliqué au PCF les méthodes précédentes. 

On prépare deux solutions l'une de NIl: l’autre de PCF dans le 
tétrachlorure de carbone, on mélange les deux liqueurs et l'on 
obtient peu à peu un produit blanc qui se rassemble à la surface 
du tétrachlorure de carbone, on filtre à l'abri de l'humidité et l'on 
sépare les dernières traces de CCl' en exposant ce corps dans le 
vide sulfurique. 

Comme le montrent les analy ses qui suivent, cette chloramine est 
beaucoup moins stable que celle du PCI et malyré de nombreuses 
précautions je ne l'ai jamais obtenue inaltérée. 

L'analyse eflectuée sur deux échantillons différents a donné les 
résultats suivants : 

Caleulé pour 


Echantillon Echantillon I 

A B PCSI PCI'6NH" 
Pins sens 11.5 11.9 13.93 12.9 
Cluses ove 46.0 46.0 47.86 44.1 
Ms shomsienns 8.8 8.7 6.70 7.1 
Nath heses 2S.8 30.0 31.40 35.0 
95.1 "96.6 MITANT 100.0 


La concordance est moins bonne que pour l'amine du penta- 
chlorure de phosphore, ce qui evincide avec une moindre stabilité 
de ce corps qui m'a paru plus hydrolvsable que l'amine du PC 


Essais de cor Jirmation de la formule en PCP CO NIB 
4oar dosage volumétrique. 


On a préparé deuX solutions ttrées, un de NI, l'autre de PCF 
dans le tétrachlorure € le carbone. On prend de chacune des volumes 
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convenablement calculés afin qu'il ÿ ait un excès de NH sur la 
quantité théorique nécessaire à la réaction. 

On tiltre à l'abri de l'humidité le corps obtenu, et l'on dose 
l'excès de NIB par la méthode précédemment décrite, 

l erpérience. — On a lait réagir 18,032S de NID sur 167,347 de 
PCI. I restait dans la liqueur chlorocarhonique Ur,015 de NI: 
donc 1#,085%8 de NF se sont combinés à 16,453 de PCI soit en 
molécule-gramimes 685,2 de NiB pour une de PCR, 

2 erpérience. — On a fait l'essai inverse, c'està-dire pratiqué en 
ajoutant non plus un excès de NH mais un excès de PCI. Soit 
U=:,35U8 de PCI pour 0#,2321 de NI, Ou laisse reposer, on tiltre et 
l'on traite la liqueur chlorocarhonique par l'eau à deux ou trois 
roprises. La partie aqueuse à été décantée. neutralisée par KOIÏI, 
acidiliée par NO‘IPet le CLa été précipité à l'état de AgCL H restait 
0,031 de PCI non combiné. 

0< 316 de PC se sont combinés à 052325 de NI soit 5,9 de 
NB pour une de PCB. 


Courbe de décomposition. 


On a disposé l'opération comme pour la décomposition de 
POLIONIE et comme l'indique là fig. 3 nous avons fait cette 
opération sur du sable seul, sur PCB6NIS et PCI'IUNIR, Je n'ai 
pas obtenu cette fois un palier net vers 310. 


dermuwiratures à 
. 


æ 
ë 
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Action de NH liquide sur ce dérive. 


En opérant dans un appareil analogue à celui qui nous avait 
servi pour le PCI 10N1H3, on obtient une masse gommeuse, difficile 
à manier, contenant encore 42,7 0/0 de CI après épuisement par 
l'ammoniac liquide. 

H semble donc vraisemblable, que le corps obtenu par réaction 
de l'ammoniac sur le trichlorure de phosphore soit PCRGNIH, mais 
on ne peut couclure que le NIH'CI soit à l'état libre. 


Il. Action de NI sur POCK. 


D'après les travaux de Hugo Schifl et de Wurtz il paraît bien 
établi par analyse directe que l'oxychlorure de phosphore se trans- 
forme par l'ammoniac sec en triphosphamide, De mon côté, j'ai 
appliqué à l'oxychlorure les méthodes précédentes. 

Expérience. — J'ai fait réagir toujours en solution dans le tétra- 
chlorure de carbone, 0,77 de POCI avec 05",5t32 de Nil. 

J'ai obtenu un corps blanc. Après filtration à l'abri de l'humidité, 
j'ai trouvé qu'il restait 05',0161 dans les liqueurs chlorocarbonique. 
Donc 0,5471 de NH3 se sont combinés à 05°,717 de POCP soit en 
molécules 61,3 de NIB pour une de POC/. 


Action de l'ammoniac liquide. 


Dans des conditions semblables aux précédentes le composé 
POCB6 NI a été traité par l'’ammoniac liquide. Il estresté un résidu: 
qui après séchage dans le vide sulfurique ne contenait plus que 
9 0/0 de Cl au lieu de 39.4 teneur du produit primitif. Le corps 
soluble dans N1B liquide était uniquement du NH°CI. 


Conclusions. 


Des résultats qni précèdent nous croyons pouvoir conclure que 
l'ammoniac transforme les chlorures de phosphore en amines con- 
£ormément à l'équation générale des chlorures d'acides : 


PCI - 2 NI > P(NI y Lan NC] 


Cependant en raison de la difficulté qu'on trouve à séparer tota- 
lement le chlorhvdrate d'ammoniaque de l'amine, il se peut que 
l'amine ne soit pas entièrement libre et que le produit primaire de 
la réaction soit connue on le constate dans un grand nombre de 
réaction un composé d'addition P:NIP#aNHCL. 

Ceci serait à rapprocher de ce que nous savons sur l'action du 
gaz ammoniac envers le chlorhydrate d'ammoniaque qui donne 
naissance aux deux composés CINHS3NIBet CINIL6 NI, ilse Peut 
qu'il existe des composés d'addition analogues eutre chlorhy drate 
d'amMioniac cl amines. 
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Ce produit d'addition se décomposerait plus ou moins facilement 
ensuite pour donner un mélange de lamine PONHE 4 el de NEC ct 
d'après nos essais d'épuisement par NI liquide, il sémblera:t 
aussi que ce composé d'addition soit plus stable avec le phosphoic 
trivalent dans le composé PCR6 NI qu'avec le phosphore pentava- 
lent dans les composés PCI 10 NI et POCStO NES, 

On s'expliquerait ainsi pourquoi nous n'avons pas obtenu une 
separation complete du chlorhydrate d'ammoniaque par lFammo- 
niac liquide. 

Au reste il est à noter que la courbe n°2 de la fig. 1 présente 
vers 200 un point singulier qui correspond peut-être à un commen 
cement de décomposition de ce produit d'addition. 

En somme la réaction de NH“ sur les amines se traduirait par 
les équations suivantes : 


PCI + 2nNI >» PCRr+2ANI > PIN NC 


{Laboratoire de Chimie Minérale de l'Ecole de Physique 
et de Chimie industrielles de Paris. 


N'137. — Décomposition des phosphates aicalino-terreux 
par les carbonates alcalins; par D. RAQUET. 


{(2S.10.192%.) 


A la suite de l'article récent (ide M. %. Colani sur l'attaque de 
quelques phosphates, par le carbonate de sodium, il nous paraît 
utile de rappeler une partie du memoire que nous avons présenté 
eu novembre 1923 devant la Faculté mixte de Médecine et de 
Pharmacie de Lille pour l'obtention du grade de Pharmacien 
Supérieur, 

Dans ce travail, alin de démontrer avee chillres à l'appui que la 
méthode Caron et Raquet (1 d'analvse qualitative des phosphates 
el autres sels solubles en milieu acide méritait l'attention des 
chimistes, nous avons étudié particulicrement l'action des earbo- 
nutes de sodium et de potassium sur les phosphates alcalino- 
terreux. 

Après avoir constaté que les solutions diluées de carbonates 
décomposaient moins bien les phosphates que les liqueurs plus 
concentrées, nous avons l'ait agir des Solutions saturécs de CO Na: 
ettrès concentrées de CO'K?, avec où sans aleali caustique, sur 
les différents phosphates alealino-terreux, notamment sur ceux que 
lon peut rencontrer en analyse qualitative lorsqu'apres le traite- 
ment sulfurique on ajoute du echlorbhydrate d'ammoniaque et de 
L'ammoniaque à une solution acide de phosphate alealino-terreux. 


Voiei les résultats obtenus dans nos conditions d'expérience : 


1 Ball Soc. Clin, ANS p.37. 
OR Nos ben ANS pr. 622 
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Proportion 0,0 de phosphate décomposé. 


Phosphiate- | Phosphate |! Phosphate | Phosphate 
R'actifs ammoniaco- | de calcium |de strontium| de baryum 
magnésien précipite precipité précipité 


3N a? 
Fos 10 40 tr) 95 
en solution saturée. 
CO'Na? 
en solution saturée addi- 91,5 25 #5 90 
tionnée de NaOH. 
3K2 
: CO’K : D 50 100 100 
en solution concentrée 1/1. 
O5K2 
on 95,9 35 95 95 


additionné de NaOH. 


Ce tableau montre tout d'abord que la soude entrave un peu la 
décomposition des phosphates de baryum, de strontium et de 
calcium alors qu'elle est nécessaire pour la désagrégation du sel 
de magnésium. On voit, en outre, que la décomposition des phos- 
phates alcalino-terreux par une solution très concentrée de carbo- 
nate alcalin additionnée de soude est suflisamment accusée pour 
pouvoir être employée en analyse qualitative, attendu que même 
le phosphate de calcium, le plus réfractaire à la désagrégation, est 
lui-même décomposé dans une notable proportion. 


N° 138. — Action du chlorure d'aluminium anhydre 
sur le nonane et sur le cyclopentane: 
par M': MILDRED V. COX. 


(21, 10,1925.) 


Dans une étude sur le « crackiug » des hydrocarbures aliphatiques 
et cyclo-hexaniques par le chlorure d'aluminium, MM. V. Grignard 
et R. Stratiord :{; ont établi, entre autres choses, ce tait très curieux 
que la réaction sur les hydrocarbures aliphatiques conduit toujours 
lorsque la chaine est suffisamment longue, à la séparation de quatre 
atomes de carbone sous forme de n-butane, taudis que le reste de 
la molécule, à l'état non saturé, est plus ou moins complètement 
hydrogéné et polymérisé. Et mème, lorsque la longueur de la chaine 
le permet, il y a élimination de butane par les deux extrémités 
simultanément. Ainsi, ces savants ont montré que cette production 
de 2? mo'écules de bntane, impossible évidemment, faute d'hydro- 


1H CR, 121, t 178. P- 2.149 Thèse Stratlord, Lyon, {924,3 pull, LU, 
URLIE 


soc. CHIM., 4° SER,, T. XX XVI, 1925, — Mémoires 103 
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gène, avec de l'octane, se produit à partir du décane noruial et du 
disoamr le. 

Un cas particuliérement intéressant, à cet égard, est relui du 
nouane qui n'a cependant pus été étudié par les précédents auteurs. 
On voit de suite qu'il y a, théoriquement, possibilité de séparation 
de 2 molécules de butane avec formation de carbone libre : 


CH" = 2006. C 


Mais si cette double coupure est facile quand elle laisse conune 
résidu un carbure diéthvlénique, très polviuérisable, il n'en est pro- 
bablement plus de même quand le résidu ne peut etre que du car- 
boue. On peut penser que la coupure se fera alors par une seule 
extrémité, donnant ainsi du butane et du pentène, lequel subira à 
son tour l'action polymérisante du chlorure d'aluminium. 

Sur le conseil de M. le Professeur Grignard, j'ai entrepris cette 
ctude. 

Pour obtenir le nonane normal, j'ai d'abord préparé le dibuts1- 
carbinol par action du bromure de butvle-magnésium sur l'éther 
lormique. J'ai ensuite déshvdraté cet alcool sur l'alumine à 320-2x0, 
puis hydrogené le nonène par catalyse sur le nickel réduit, à 5er. 

Le cracking du uonane a contirme la seconde hypothèse, c'est-à- 
dire que la séparation de butane se lait sur une seule extrémite de 
la chaîne. Mais, de pans, le pentène restant paraît s'isomériser par- 
tiellement en se transformant probablement en cyelopentane. 

Cette hypothèse m'a conduit à contrôler l'action du chlorure 
d'aluminium sur le cvelopentane. J'ai reconnu que ce cvelane était 
complètement indifférent à Paction du chlorure d'aluminium, ce qui 
est bien d'accord avec les constatations déjà faites par les précé- 
dents auteurs sur le cyelohexane. 

bibutylcarbinol.-— Ve dibutilearbinol a été préparé par action 
d'une molceule de formiate d'ethile sur 2 molécules de bromure de 
magnesium-butile. 

Le produit de la réaction est traité par l'acide acétique dilué cet 
refroidi, puis extrait à lether. Par le traitement habituel, on isole 
un liquide bouillant assez nettement à 194, sous 760 min, et à 
6-07: sous 24 num. 

Cependant l'analyse ne correspond pas à un produit déliui. Les 
chilres sont intermédiaires entre ceux du dibutylearbinol et de son 
formiate : 

Trouvé : C 070,725: 0 0, 13,2, — Calculé pour {CH -CHON : 
C 00, 5,0, 1 00, 4 — Calculé pour (C'H'CHO.CON : 
C 0.0, GYN. HI 0/0, ILE. 


Nous sommes done vraisemblablement en présence du mélange 
de ces deux corps, et ceci est tout-à-fait conforme aux observations 
de M. Grignard fi, qui a montré que le bromure de magnésium- 
isoamyle conduit, par la mème réaction, uniquement au fonuiate 
de diisoamylearbinol, tandis que le bromure de wagnésium-isobu- 
tvle donne un mélange de diisobutylcarbinol et de son éther lor- 


W, Lhise, von, 1001, — Ann. Ch. et Ph., FAI, € 24, p. 183. 
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mique. Plus récemment, cependant, Malengreau (1), par la réaction 
dont. je iue suis servie, a obtenu uniquement le formiate de dibu- 
tylcarbinol. : 

Notre produit réagit sur le sodiutu comme un alcool et s'échautte 
légèrement en présence de potasse. 

La détermination de son indice de saponilication montre qu'il 
doit contenir 40,6 0/0 d'éther-sel et, par conséquent, 59,1 0,0 d'al- 
cool libre. Un tel mélange aurait, en effet, la composition suivante : 

C 0,0, 52,9; H 0/0, 13,0, qui s'accorde bien avec notre analyse. 


Nous avons donc soumis notre produit brut à la saponitication ct 
en avons extrait sans difficulté le dibutylcarbinol, bouillant à 1::1- 
19%, à la pression ordinaire: 

Nonène-{. — J'ai fait passer, peu à peu, 55 gr. de dibutvlcarbinol 
sur de l'alumine chautlée à %°0-380° dans un four électrique. Li 
déshydratation est intégrale. L'hydrocarbure recueilli bout à 113- 
445°. Le rendement a été de 10,2 0/0. 

Analyse. — Trouvé : C0:0, N3,6: 070, 13,9, — Ca'culé : C = x, ; 
H = 1:,29. 

Ce corps ne peut être que le nonène-f. C'est un liquide incolore 
de do: 0,134. 

Nonane. — Pour la réduction catalytique du nonane, j'ai imprégné 
de la pierre-ponce, assez linement granulée, avec de l'oxyde de 
nickel précipité et bien lavé ; puis j'ai iutroduit la masse, grossit- 
rement desséchée, dans un tube de verre et j'ai réduit par un cou- 
rant d'hydrogène à la température d'à peu près 300°. 

L'appareil étant préalablement disposé pour la catalyse, suivant 
les données classiques, j'ai laissé refroidir jusqu'à 160, puis intru- 
duit le nonène goutte à goutte. 

Lorsqu'une petite quantité eut passé, l'opération fut arrêtée et lc 
nickel réchautlé, à 300", dans un courant d'hydrogène pendant une 
heure, j'ai reconnu que, de cette manière, la réduction marche régu. 
lièrement et quantitativement. 

Le nonane obtenu bouillait à 13%. Il a donné à l'analyse les 
chilfres suivants : 

Trouvé: C0,:0,81,4; 10,0, 1,65. — Calculé : C0.0,8:,4: 110,0, 13,6. 


Action du chlorure Œalurmminium sur le nonane. —- 14573 de 
nonane (1/10 mol.) ont été chanttés avec # gr. (30 0,0) de chlorure 
d'aluminium pulvérisé pendant 5 heures, à 410-120 dans un petit 
ballon relié à un double flacon servant de gazomètre à eau. Avant 
tout chauflage, l'appareil a été balayé avec du gaz carbonique et, 
après le dégagement gazeux qui dure 6 heures, ou répète la même 
opération pour faire passer tout le gaz produit dans le gazomitre. 
Après lavage à la soude, le yaz est transvasé et mesuré. On trouve 
ainsi qu'il s'est dégagé 11:35 ce. de gaz évalué sec à 0°, sous 0 min. 

Ce gaz soumis à la combustion eudiométrique a donné : 

Contraction H20. Trouvé : 3,6. — Calculé pour C*Hi0: 3,5. — 
Coutration COZ. Trouvé : 4,05. — Calculé pour CI : 4,00. 


(1) Bull. Ac. roy, Belg., [ELEMETE #t Le — Chem. Abstr., 1907, b. 1970. 
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On constate, de plus, que ce az se liquéfie dans un mélange 
réfrigérant et que son poiut d'ébullition est situé entre 1° et >. 
Nous sommes donc bien en présence du butane, comme dans les 
expériences de MM. Grignard et Stratford. 

D'autre part, si l'on décompose dans l'eau glacée le résidu du 
ballon, puis, qu'après traitement habituel de purification et dessic- 
cation, on le soumette à la distillation fractionnée, on sépare les 
portions suivantes 

1° Quelques gouttes d'un liquide ne fixant pas le brome et bouil- 
lant vers %°, mais en trop petite quantité pour étre analysé et sou- 
mis à une étude plus approfondie. Nous y reviendrons tout-à- 
l'heure. 

% t5sr2 de uonane caractérisé par son poiut d'ébullition et son 
analyse. 

4 Un résidu indistillable, non saturé, pesant 4 gr. 

Si au poids de ce résidu, nous ajoutons le poids du butane obtenu 
‘12x 9j et le poids du nonane récupéré (64",21 nous obtenons 4- 2,9 

6,2 = 13,1 gr. 

La différence avec le poids initial est de 0,7 gr. soit, à peu près, 
5 0 0 qui représentent les quelques gouttes de la premitre portion 
du fractionnement et les pertes inévitables, 

Le poids du nonune disparu s'élève à 55 0/0 du poids total mis 
en réaction, et le butane dégagé correspond à un dédoublement de 
ht 0,0 en supposant qu'il ne se produise qu'une molécule de gaz 
aux dépens d'une molécule de nonane, ces deux chiffres sont sufli- 
samment concordants pour qu'il ne subsiste aucun doute sur le pro- 
cessus du cracking : 

CLS CHE 4 CH 


Le radical non saturé CH" pourrait se stabiliser en s'isoméri- 
sant en cyclopentane et cest, sans doute là l'origine du produit 
volatil trouvé dans le résidu de lopération. Mais la majeure partie 
du radical bivalent se polymérise sous l'intluence du chlorure d'alu- 
minium en donnant {+ résidu éthylénique indistillable, 

Pour admettre la possibilité de la formation du cyclopentane 
dans cette réaction. il fallait, toutefois, s'assurer que ce cyeclane 
était stable eu présence du eldorure d'alumininm, 

Jai douce préparé le eyelopentane par la méthode classique : 
action du sodium pulvérisé dans Le totuine, sur le dibromopentane- 

-8. Je l'ai obtenu avee un faible rendement, mais bien pur, bouil- 
lant à 20" et donnant à l'analvse les chiffres suivants :: 


Frouvé: C0 0, 85,6: 0 001,2, — Calculé: C0 7/0, 83,7; H 0/0, 11,3. 


etion du ellorure d'aluminium sur le cyelopentane. — 10 gr, de 
cxelopentane ont été éhauffes, dans les mêmes conditions que pré- 
cédenmment, avec gr. de chlorure d'aluminium pulvérisé, à la tem- 
pérature d'ébullition chain d'huile à 60: Après 8 heures de traite- 
ment il ne s'est encore dégagé aucun gas. Le chlorure d'aluminium 
a donné, avec lhvdrocarbure, une combinaison liquide de couleur 
sombre. 

Apres refroidissement, on décompose sur la glace pilée, on décante, 
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on lave à l'eau chlorhydrique, puis au bicarbonate de soude, on 
sèche et on rectifie. La presque tolalité passe à 50° et l'analyse con- 
firme qu'on est en présence de cyclopentane pur : 


Trouvé :C 0/0, 85,8; H 0,0, 14,1. — Calculé : C 0/0, 85,7; H0/0, 14,3. 


A la vérité, la température à laquelle a été effectuée cette expé- 
rience (50°) est un peu plus basse que celle utilisée pour le nonane 
(110°). Etant donnée l'inertie complète observée, on peut toutefois 
admettre que le cyclopentane est encore stable à température nota- 
blement plus élevée et, par suite, qu'il a pu se former au cours de 
la destruction catalytique du nonane. 

il faut noter d'ailleurs que M. Stratford, au cours de ses recher- 
ches sur le diisobutyle et le diisoamyle a rencontré également de 
très petites quantités d'hydrocarbures saturés à bas point d'ébulli- 
tion, qui pourraient bien tre également des cyclanes. 


(Institut de Chimie de Lyon. Laboratoire de Chimie générale.) 


N° 139. — Sur les aicoolates du magnésium et leurs appli- 
cations à la synthèse d’alcools. II: mémoire. Essais avec 
les alcools isobutylique et isoamylique; par M. A. TE- 
RENTIEFF. 


(6.7.1025.) 


J'ai montré dans mon précédent mémoire (1: qu'on obtient facile- 
ment les aicoolates du magnésium, en faisant passer les vapeurs 
d'alcools primaires sur du magnésium métallique chaufté à 20-300”. 
Si on fait passer sur ces alcoolates des vapeurs d'alcool (à 356-100‘) 
on observe la formation d'un alcool condensé ayant la quantité 
d'atomes de carbone double, par rapport à l'alcool initial. Cette 
réaction est tout à fait analogue à celle qu'a réaiisée M. Guerbet (2) 
en chauffant, en tubes scellés, des alcoolates avec des alcools. 

Dans le présent mémoire, je décrirai les résultats que j'ai obtenus 
avec les alcools isobut\lique et isoamylique. 

Ce dernier alcool a déjà été étudié en détail par Guerbet 2 ainsi 
que par Nef (3), ces auteurs ont montré qu'il peut se condenser avec 
formation d'un alcool di-isoumylique. 

En ce qui concerne l'alcool isobutylique, Guerbet a obtenu les 
produits de condensation avee des rendements si faibles, qu'il n'a 
pu mettre en évidence que la formation d'acide isobutyrique, accom- 
pagnée d'une très faible quantité d'un corps neutre, distillant vers 
415-150°. Comme le dispositif experimental dont je me suis servi 
permet de réaliser des rendements plus élevés, il m'a été possible 
d'étudier de plus près les produits de condensation de l'alcool iso- 
butylique. Par contre, l'alcool isoamylique n'a été étudié que pour 
se rendre compte de l'aptitude réactionnelle de ce corps. 


(1, TeneNrikrer, Bull. Soc. Ch. 4, € 35, p. 111. 
A) Gcrnuer, Pull Se. CHU 24, p.387. 


(3 Lich. Ann, t. 318, p. 157. 
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Panite EXPTRIMENTALE. 


Essais avec l'alcool isobutr dique. — V'aleool, servant à la prépa- 
ration de l'alcoolate de magnésinm, doit être soigneusement déshiy- 
draté. Je l'ai desséché par ébullition à reflux et par distillation sur 
la chaux vive, suivie d'une distillation sur du calcium métallique. 

En faisant passer les vapeurs de cet alcool sur du magnésium en 
poudre, éhautlé à 2X0-304, on obtient facilement l'isobutylate de 
magnésium, qui se présent» sous forme d'une poudre blanche et 
infusible, contenant toujours une eertaine quantité de magnesium 
non attaque. 

La condensation de l'alcool avec l'alcoolate a été effectuée en fai- 
sant circuler, pendant 4-5 heures, les vapeurs de Faleoo!isobuts- 
lique sur l'aleoolate chaullé à 30-1107 Au cours de la réaction il y 
a désagemenut de gaz qui brûle avec une flamme éclairante: ce gaz 
contient de l'hvdrozéne-et de lisobulilène, En faisant barboter le 
gas dans du brome, où obtient en effet un dibromure qui distille à 
1,6 qui correspond au point d'ebullition du dibromo-isobutslèene. 

Sion élève la temperature du tube laboratoire au-dessus de 
4 on observe une chute notable du P. Eh. de laleool qui cireule 
dans Pappareil, chute indiquee par le thermomètre placé en ant 
de la colonne, que les vapeurs traversent avant d'arriver dans le 
tube laboratoire contenant l'isobutvlue de Mg. 

Cette température, qui est de 16-40 au début, tombe ensuite 
rapidement à 16077. 

Ce phenomene s'explique par la formation intermédialre de l'al- 
déhyde isobatyrique, quon retrouve dans les têtes de distillation 
du produit obtenu. 

Cet aldéhvde représente un produit intermédiaire, car au cours de 
la réaction il disparait peu à peu et la temperature des vapeurs 
remonte progressivement vers LUS TU, 

Le produit solide, qui reste dans le tube laboratoire. se présente 
sous forme d'une poudre blanche, formée surtout de My ON; il 
contient toujours une certaine quantité de MygC0!, de Ma métal- 
lique, d'alcoolate non transforme, ainsi qu'une faille quantité de 
sels magnésiens d'acides supérieurs. 

Le produit liquide représente 69-50 070 de l'alcool employé: envi- 
ron io 0 € distilent au-dessus de 11. 

La rectiication méthodique et letude des fractions obtenues, m'a 
permis d'identitier les corps suivants : 

Les Hene gouttes qui passent au-dessous de 100 contien- 
nent de Laldeh\yde iso-butyrique Eh. Gl reconnaissable à son 
odeur, ainsi qu'à la coloration qu'il donne avec le réactif de Sehitr. 

2 La présence de MgCO parmi les produits solides, m'a fait 
cuvisager l'hypothèse de la formation de di-isopropylcétone don- 
pee par décomposition de liso-butirate de magnésium. 

On arrise en etfet à isoler une certaine quantité cu paie 
Phtii-fie 2 0,S0xT et nt n 00 ROM = 31,26 cal. : . La 
diisoproprlec tone possede, d'apres Poletactl 1, les a sui 


DO Poreranrr, Joe. Ch. Russe, U 20. p. Ur. 
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vantes : d?'= 0,062 et n% = 1,109N2. En agitant ce produit avec 
une solution de chlorhydrate de semicarbazide et d'acétate de soude, 
j'ai obtenu, à froid, des paillettes brillantes d'une semicarbazone 
P.F. 150-121°,5. Blaise {1j signale pour la semicarbazone de la di- 
isopropylcétone le P.F. 150-i51°. 

3; La fraction 143-150, qui représente environ 10 0/0 de l'alcool 
employé, est formée surtout d'isobutyrate d'isobutyle :£b. 149) 
ONU, RÉ = 1, 1010. 

Analyse. — SubsL., 06,1473; CO, 0:.3038: HO, 0er,1538; Subst., 05,170; 
CO", 0:,1217: HO, 0:7,1788. — Trouvé : C 0/0, 67.94 et 67.41 5 H hi; 0, 11. üù 
€t 11.32. — Calculé pour C‘H#O" : € 0,0, 66.57; I 0,0, LLIR. 


Les différences entre les valeurs trouvées et calculées laissent 
supposer la présence d'un corps moins riche en oxygène. 

Cette fraction a été soumise à la saponiflcation par KOII alcoo- 
lique: l'alcool a été distillé, le résidu aciditié et entrainé à la vapeur. 
L'acide volatil a été neutralisé par CaCO* et précipité par AgNO*. 

Le sel d'argent a donné à l'analyse les résultats suivants : 

Analyse. — Subst., Uri); Ag: Oùr52. — Trouvé : Ag 0/0, 09.25. — 
— Calculé pour CHFO'Ag : 0/0, 0.31. 


Je n'ai pas réussi à obtenir cet éther-sel à un état plus pur, car il 
est difficile de le séparer entièrement de l'alcool C*11O qui se 
forme également dans la réaction et dont le P. Eb. est voisin de 
celui de l'éther-sel. 

4) La fraction 15-170, qui représente environ 5 0,0 de l'alcoal 
employé, a donné après plusieurs rectifications, une fractiou prin- 
cipale Eb. {ti-157% ayant les constantes sulvantes : n#— 1,1236. 
=: 0,8232. RM. — 40,32. Calc. pour C“IO — 10,575 

Analyse, — Subst., 0e,1223; COS, 0er,3313; H#0 0,067, Lilx; Subst., tk, 1307; 
CO, 0,460: HO, 0:2,1677, — Trouvé : CG 0:01, TINS et 75.025 HE 0H, 13,04 
€eU13%3— Calculé pour CHO : C 0,0, 73.771 1 0,0, 1502. 


Le point d'ébullition de cet alcool, qui est relativement très bas, 
laisse supposer que ce corps possède une chaîne très ramitiée. En 
etlet, les alcools octyliques analogues distillent beaucoup plus haut. 
C'est ainsi que l'alcool normal CIHS.(CH2 15. CH2.01 distille à 195° et 
l'alcool CN'.:C1125.CHICIT. CIE. CH-.OH à 180”. 

Si nous admettons que la condensation de l'alcool isobutylique 
se l'ait d'une manitre analogue à celle des autres alcools acreliques, 
c'est-à-dire sur le carbone 2, l'alcool di-isobutylique obtenu doit 
posséder la constitution suivante : 


CH CH-CIP-C(CH 7 -CIP.OH 


Ce corps présente en effet une chaîne tres ramifiée. [l y a tout 
lieu de croire que l'alcool que j'ai obtenu, possède cette constitu- 
tion. 

5; Fractions supérieures (179-2073. La rectification de ces frac- 
dons à permis d'isoler un corps Eh. 199-202 (sous 747 mm}, qui 
représente environ » (0 de l'alcoo} emplové et qui possède les pro. 


} Brass, Pull Soe CR. 0), t 31 P- t11. 
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priétés physiques suivantes: n° —1,1208 et d® = 0,8545. RM. 39.0 
Cale. pour CH201— 59,27. 

Les constantes trouvées m'ont fait supposer que ce corps pour- 
rait être l’isobutyrate d'octyle. En ellet, si on calcule le P. Eb. de 
cet éther-sel d'après la règle de Berthelot-Beketolf (le P. Eb. de 
l'éther-sel est égal à la somme des P. Eb. de l'acide et de l'alcool 
moins 120*) nous obtenons 166 i 1::4 — 120 — 200". 

Pour établir la nature de ce produit, je l'ai saponifié par KOH 
méthvlalcoolique. Après trois heures d'ebullition, la solution est 
saturée de C2, l'alcool méthvlique est chassé par distillation. Le 
résidu d'eau et épuisé à l'éther. Le produit ainsi obtenu distille. 
après dessiccation sur K°CO%, à Iüi-16û c'est-à-dire à la mème 
température que l'alcool octylique décrit ci-dessus. 

La solution aqueuse, restée après élimination de cet alcool, est 
acidulée par H'S0*, l'acide volatil est entraîné à la vapeur et 
transformé en sel d'argent. 

Analyse. — Subst., detaiss Ag, OO), — Trouvé : Ag 09, = fil 
Calculé pour C'H'O'Ag : Ag 0.0, 09.31. 

Nous sommes, par conséquent, en droit d'affirmer que le produit 
distillant à 199-212 est formé d'isobutyrate d'octyle. 

(CH'RCH-COO-CHi2-CiCi2-CHi'-Ci CI 2 

Les fractions distillant au-dessus de 205° et dont la quantité est 
faible, n'ont pas été étudics. 

Nous voyons donc que la réaction entre l'alcool isobutylique et 
l'isobutylate de magnésium est assez complexe. Pour en donner 
une interprétation, on peut s'inspirer des considérations de Nef sur 
la condensation de l'isoamylate de sodium avec l'alcool isoamr- 
lique, ainsi que des résultats des recherches de Tichtelienko et Gri- 
goriefl (le sur la condensation subie par l'aldéhyde isobutyrique 
sous l'action eatalvtique de l'isobutylate de magnésium à basse 
temperature. 

En etlet, comme je l'ai montré ci-dessus. l'aldéhvde isobutirique 
se trouve dans les têtes de distillation du produit de condensation. 
C'est à la formation intermédiaire de cet aldéhyde qu'il faut attri- 
buer la chute de température qu'on observe au début de la reac- 
Hion, quand la temperature du tube laboratoire atteint 404. Los gaz 
qui se dégagent à ce moment contiennent également des traces 
d'aldéhyde, L'aldehyde formé entre peu à peu en réaction, ce qui 
se Craduit par une augmentation de la température des vapeurs, 
qui monte progressivement vers IOS-II0. 

Comme il résulte des observations de Tichtchenko et Grigoriell. 
Faldehyde isobutxlique se condense sur lui-méme avec formation 
d'isobutsrate d'isobutile : 

2 CI ÉCHCHO => (CHECI-COO-CIF-CILCH 

D'autre part, l'aldchyde isobutrique entre en réaction avec Fiso- 
butilate de magnésium pour donner un aldehyde oetylique. 

D CH :CP-CHO Mg 2 (CHE CH-CHO 
-> 2 CH CHCIE-CCHE 2-CHO - Mg'ONT? 


(1) Tiurenexre et Gricomieir. Z Soc. Ch. Russe, L 388, p. 1 
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Cet aldéhyde octylique se condense à son tour avec une molécule 
d'aldéhyde isobutyrique pour donner l'isobutyrate d'octyle : 


(CH:}CH-CH2-C(CH3)2-CHO + (CH) CH-CHO . 
> (CIF}CH-COO-CH2-C(CH:ÿ-CH?-CH(CH5}? 


Cet éther-sel se décompose, par action de Mg(OH}?, avec forma- 
tion de l'alcool octylique correspondant ct d'isobutyrate de magné-. 
sium : 


2(CH:CII-COO-CH?-C(CIP 2CH2-CHHCHE 4 Mg(OH}? 
—>  2ACH) CH-CIP-C(CH*)CH2-OH + {[(CH3)CH-COO Mg 


Enfin, l'isobutyrate de Mg sc décompose, en donnant du MgCO" 
et de la di-isopropylcétone : 


{(CH3PCH-COOP. Mg —-> MgCO? + (CHCH-CO-CHICH3;? 


Essais avec l'alcool iso-amrylique ten collaboration avec À. Boln- 
tine). — Cette étude n'a été l'aile que pour nous assurer que l'alcool 
isoamylique réagit normalement avec le magnésium. L’essai a 
montré qu'il en est en ellet ainsi. 

La réaction a été eflectuée dans les mêmes conditions que dans 
les cas précédents. La rectitication du produit obtenu a permis 
d'isoler un alcool décylique, ayant les propriétés suivantes : 
Eb. 210-213 n#—1,1380. d#’—0,8322, R.M. 19,83 (cale. pour 
CIO = 49,571, ce qui concorde avec les chiffres indiqués par 
Guerbet (1) pour l'alcool di-isoamylique. 

Le produit solide. qui reste dans le tube laboratoire, est formé 
surtout de Mg'OH: il contient en outre un peu d'alcoolate non 
transformé, de MgCO3 et d'isovaltrate de Mg. L'acide isovaltrique 
a été mis en liberté cn traitant ce résidu solide par H‘SO* dilué, et 
en épuisant à l'éther. NH distillait à 150-17%°. 

(Laboratoire de Chimie Organique et Analvtique 
de FUniversité de Moscou. 


N° 140. — Le mécanisme de la synthèse des acides :ami- 
nés par la réaction de Strecker. 1" mémoire {7}. Etude 
cinétique sur la disparition de l'acide cyanhydrique; par 


C. SANNIÉ. 
; 20.10.1995.) 


En 1K0, A. Strecker li, par action de l'acide cyanhvydrique sur 
l'aldéhydate d'ammoniaque en présence d'acide chlorhydrique, 


{0 Gceneer, Pull Soe. Ch. ist 21, pe 47. 

(3 Je tiens à remercier iei M. le professeur agrégé Blanchelière, 
qui m'a indiqué ce sujet, el tout partieulièérement M Le professeur 
Vivario, de Liége. Une partie de ce travail a été accompli dans son 
laboratoire, avec son concours, et je suis heureux de ui exprimer it 
toute ma reconnaissance pour L'aide expérimentale et les conseils 
éclairés qu'il m'a prodigués, lors de mon séjour à Liége dans Son Habo- 
ratoire de l'Institut de pharmacie. 
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découvrit Falanine. « L'alanine, écrit-il, se forme par combinaison 
des mêmes équivalents d'aldéhyde et d'acide cranhydrique, avec 
introduction de deux équivalents d'eau », d'après la formule :en 
équivalents: : 

CO + CN --2H0 = C'HNO: 


Fammoniaque de Faldéhydate n'intervenant que pour fixer HCI 

Dans le même mémoire, il rattacha le nouveau corps au glvco- 
colle et à la leucine, établissant ainsi nettement l'existence d'une 
série « d'atuides acides » dont les homologues étaient incounus à 
cette époque. 

Mais à côté de l'alanine il se forme dans cette réaction d'autres 
corps. Strecker «2: dans un second mémoire, étudia Fun d'eux sous 
le nom d'hvdrocvanaldine, pour lequel il admit les formules équi- 
alentsi CNE où COIN, trois équivalents d'aldéhyde-ammo- 
niaque se combinant avec trois équivalents d'acide cyanhydrique 
en perdant 2N1E': 


BCHPOZ NB ES CNH 2 2HCI 2 CETENT 2 NT CI 


On peut rapprocher Fhydrocvanaldine de Strecker des composes 
que Laurent 4 et Laurent et Gerhardt te avaient découverts 
antérieurement en traitant par Lammoniaque l'essence d'amandes 
ameres taldéhyde benzoique! non puritiée d'acide cyanhydrique, et 
qu'ils appelerent benzhvdramide, benzovlazotide, azobenzovE 

Se basant sur les resultats fondamentaux obtenus par A. Strecker, 
de nombreux auteurs étudicrent ensuite Faction de l'acide evanhy- 
drique sur les combinaisons ammoniacales des aldéhydes. Parmi 
ceux-ci, IL Strecker 51 admet que la formation d'alanine, dans la 
réaction précédente, peut être exprimée par le système de lormules 
SUIVant : 


SCIP-CHOCNH: + 3HCN —3HO + NH CN phase de strccher) 


Cette base perd de lammoniaque en donnant Fhydrocvanaldine 
C'IENS, entin Lhydrocsanaldine se dédouble en donnant Falanine 
par perte d'ammeoniaque eUlixation d'eau : 


CHEN GEO NES 1 3 CIF ON 


En IS, Prech 65 obtient dans la réaction de Facide .cyanhy- 
drique naissant :KON 2 HOT sur l'aldéhsdate d'ammon'aque un 
corps CN: qui par hydrolyse donne a moitié de son alduhvyde 
sous forme d'alauine. 

CestE. Erlenmever, en collaboration d'abordavec Sigel ti, puis 
avee PassavantiN., qui essava Le premier d'elucider le mécanisme 
de cctte réaction, Apres avoir montré que l'hypothese de I, Stre- 
cher étail inadmissible, il couclut que, dans la réaction de l'aldéhy- 
date d'ammoniaque sur Facide evanhydrique, après action de 
l'acide ehlorhsdrique, il se forme d'abord Fi-aminopropionitrile 


és ENTTE.e | : 
CHECIZ CS huileux, puis que, ou bien deux molécules de cet 
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aminonitrile se soudent avec perte d'ammoniaque pour donner le 
<orps d'Urech, dinitrlle à fonction imine ou 2-iminopropionitrile 
CH! | :H: : 2 ; : 
CN ZCILNIL CHU", ou bien. trois molécules perdent 2H, 
ou enfin une molécule d'aminonitrile réagit sur une molécule du 
dinitrile, ces deux dernières réactions conduisant à Hhydrocya- 
naldine. 

Plus tard M. Delépine (1903) (9), étudiant l'action de l'acide cyanhy- 
drique sur l'aldéhydate d'ammoniaque cristallisé ou sur ce corps 
desséché: l'ethylidène imine Cil5.Cil NH, adopte la formule sui- 


vante: 5 | 
4CIB2CI- NIEIEO +- 3 HICN — 
EN É /CGID\? 
NIF-NON 2 NIÈ-CIK -t DL CH + 4H°0 
: CIL: | YEN 


Ja réaction est la même que l'on parte de l'aldéhydate d'ammo- 
niaque ou de ce corps privé de son eau. Il se forme simultané- 
ment l'amiuonitrile et l'iminonitrile, par une réaction « complexe 
d'emblée ». 

Dans le but d'éviter les produits de condensation obtenus par 
Erlenmever et ses élèves, Tiemann (10: avait fait réagir les oxy- 
altriles sur l'ammoniaque. Il obtint ainsi, après hydrolyse, non seu- 
lement les avides a-aminés dérivant des aldéhydes grasses, mais 
aussi ceux provenant des cétones et des aldéhydes aromatiques. 
On pouvait donc supposer, d'après ses résultats expérimentaux, 
«pie le preniier stade dans la réaction de Strecker était la formation 
d’un oxynitrile, réagissant ensuite sur l'ammoniaque : 


CH'-CHO - HCN 2 CIF-CHOTI-CN 
.NIP 
puis:  CI.CHOH-CN + NH5 2: CIL-CH + PO 
NEN 


Eschweiler 1115 obtint ainsi le glveocolle avec un rendement 
presque quantitatif par réaction de Fammoniaque sur le nitrile gly- 
colique CH-OT-CN, tandis que l'action de Facide cvanbydrique sur 
l'hexamethvléne-amine lui donnait surtout des produits de conden- 
sation, amino et nitriloacétonitriles. Du reste, dès 1K67, A. Gau- 
tier (12: écrivait : « La svnthèse de Falanine par l'aldéhydate d'am- 
moniaque et les acides evanhvdrique et chlorhydrique, et celle de 
lPacide lactique par ébullition d'une solution aqueuse de ces der- 
niers acides en présence de Faldéhyde ordinaire rendaient probable 
Yexistence d'un corps intermédiaire résultant de la combinaison de 
lFaldéhyde avec l'acide cvanhvdrique, qui serait la première phase 
des réactions précédentes. C'est ce corps (le nitrile lactique) qui 
fait le sujet de cette note. 

En mémetemps que Tiemann, Ljubawin (13%) obtenait les acides 
a-arminés par réaction du evanure d'ammonium sur les agldéhvees. 
Cette réaction ful étndite ensuite par ses collaborateurs Gulc- 
witsch 1, Wasmus 115, Javelow :t8,, ete. Le schéma que donnent 
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ces auteurs pour la réaction de Strecker est entièrement différent 
des précédents. D'après eux, l'acide cyanhydrique arrache de l'am- 
moniaque à l'aldéhydate d'ammoniaque pour donner de l'aldéhivde 
et du cyanure d'ammonium; celui-ci réagit ensuite sur l'aldchyde, 
l'oxygène de ce corps oxydant deux atomes d'hydrogène du cva- 
nure d'ammonium pour donner de l'eau, et le reste de cyanamide 
se fixant sur les deux valences libérées sur l'atome de carbone. 

En 1906, Zelinsky et Stadnikow (15 utilisant le principe d'une 
réaction déjà employée antérieurement par Curtius et Jay {IR et 
Eschweiler (loc. cit», et à la méme époque par Gulewitsch et 
Wasmus (loc. cit.\ et par Bucherer et Grolée (19), remplacérent le 
cyanure d’ammonium par un mélange de cyanure de potassium et 
de chlorhydrate d'ammoniaque, et obtinrent, en milieux aqueux, 
alcoolo-aqueux ou benzéniques, des rendements très satisfaisants 
en acides a-aminés. Leur méthode est basée sur la dissociation 
hydrolytique du cyanure de potassium en solution aqueuse : 


(D KOEN 120 TICN + KOH 


La potasse ainsi formée réagit sur le chlorhydrate d'ammoniaque 
pour donner du chlorure de potassium et de l'ammoniaque : 


(2) KOID :- NI:CI KO NIDONH 


L'acide cvanhydrique provenant de l'équation L se combine avec 
l'aldehyde pour donner un oxynitrile : 
ON 
(4) H-CN : CHE-CHO.. CH -CN/ : 
| ‘CN 


Enfin l'ammoniaque réagit sur loxxnitrile pour donner l'amine- 
nitrile: 
OI NI 
(i) CIP-CHZ/ 2 NH CHIC LL IO 
CN CN 


La série des équations à partir de l'aldéhydate d'ammouiaqne est 
identique : 


(l) CU -CHO-NIE TION CH-CHO 5 NIECN 


Le cyanure d'ammonium Shydrolyse comme le cvanure de potas- 
siuin : 


(2} NH'CN LEO NIP'OÏIL 6 TION 


Les équations 3, % et à sont identiques. Si l'on opère en milieu 
rigoureusement anhyvdre, lhvdrolsse ne se produit plus, et Fon 
n'obtient que des traces d'acides aminés. 

L'osvuitrile reagit non seulement Sur lammoniaque, mais aussi 
sur Laminonitrile pour donner Fiminonitrile correspondant, Stad- 
nikow 220: pense pronver cette dernière hypothèse eu synthetisant 
des aminoacides par action d'un mélange d'aldéhyde et de cyanuic 
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de potassium sur les aminonitriles. On peut donc écrire pour une 
deuxième phase de la réaction : 


NH? CN 
{) cin-cn£ CH3-CH< SCH-XII-CN Fe H20 
NCN NEN cm” NCH 


Enfin en 1914, Snyessarew (21) admet, d'après les résultats de 
Tiemann et de ses successeurs, que l’oxynitrile se forme bien, mais 
il pense que la formation de l'imjnonitrile provient, non d'une réac- 
tion sur l'oxynitrile, ainsi que le soutient Stadnikow, mais d'une 
décomposition de l'aminonitrile, ainsi que le pensait ‘Erlenmey er. Il 
a constaté en effet une aptitude très prononcée des aminonitriles à 
se décomposer spontanément avec perte d'ammoniaque, particu- 
lièrement de ceux qui proviennent des aldéhydes aliphatiques. 
C'est précisément dans ces cas qne les rendements en acides ami- 
nés sont les plus mauvais. 

On voit donc combien d'opinions contraires se sont heurtées au 
sujet de cette réaction, et, selon les conclusions de Snyenarew lui- 
même, combien elle « est plus compliquée que les auteurs précé- 
dents ne l'imaginaient, car on doit accepter, pour la formation 
secondaire de l'iminonitrile, deux voies parallèles conduisant aux 
mêmes produits.» Déjà Erleumever, puis M. Delépine avaient insisté 
sur cette complexité : « les combinaisons cyanhydriques des ünines 
aldéhydiques sont d'une plasticité extrême » (Delépine, loc. cüit., 
p- 1189). 

A cause de ces résultats discordants, il nous a paru intéressant 
d'entreprendre une étude cinétique de cette réaction et de recher- 
cher si l'on pouvait la décomposer en réactions élémentaires sim- 


ples obéissant aux équations de la loi d'action de masse. D'après 
l'équation globale : 


20 
CHB-CiiO + NIB + HCN = CIB-CH + 170 


SCN 


il était naturel de songer à rechercher l'ordre de la réaction et sa 
constante de vitesse en dosant la disparition de l'une des substances 
du membre de gauche, Ce premier mémoire est consacré à l'étude 
de la disparition de l'acide cvanhydrique. 

Un travail analogue a été etlectué par Bougaultet Perrier 22et 23), 
au sujet de la réaction de Kiliuni. On sait que Schutsecuberger 
puis Kiliani ont montré que l'acide cyanhydrique réagissait sur 
le glucose pour donner le sel ammoniacal d'un acide earboglu- 
cosique CIFOH.(CHOIR'E.CHOIECOONTHE. D'après E. Fischer et 
les divers auteurs qui ont utilisé cette réaction, il se formerait 
come produit intermédiaire un oxynitrile, la cyanhydrine du glu- 


cose CH?OIL.(CHOU, CH ee qui s'hydraterait ultéricuremeunt 


en donnant le sel atmoniacal de l'acide. Pour suivre la vitesse de 
la réaction, Perrier à utilisé la propricté que posstdent Jes nitriles 
de ne pas réagir avec l'azotate d'argent en milieu neutre ou amm o- 
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niacal. On peut donc doser l'ion CN, et en établir la disparition, ce 
qui permet de calculer la constante de vitesse. Appliquant la for- 
mule des réactions bimoléculaires irréversibles, il obtint pour une 
solution t,l:tï3r en acide cyanhydrique et glucose, à Q*, une cons- 
tante de vitesse de 44 environ Perrier, loc. cét., p. 23, Dans des 
conditions convenables de duree et de concentration, la réaction est 
totale, et a été apphiquée par cet auteur au dosage des sucres aldé- 
hydiques. Il est fort probable que la réaction s'accomplit d'après 
le schéma suivant : 
O1 
CIPOH-(CHOH-CHO THEN = CHFOH-(CHOH CH < 
CN 


l'hydratation du nitrile ne pouvant être mis en évidence par le 
dosage de l'ion CN restant, Cette hypothèse est du reste fortiliée 
par les résultats obtenus dans le travail de Perrier, où l'auteur 
insiste sur la nécessité, pour que la réaction s'accomplisse, d'alca- 
liuiser la solution soit par KOÏ ou CO'Na, soit par NI ainsi que 
le recommandent Kiliani, Fischer, ete, soit entin en employant un 
évanure alealin dont lhydrolvse est très avancée en solution 
aqueuse. En milieu acide, la reaction est complètement arretée: 
taudis qu'en milieu non alcalinisé elle s'accomplit très lentement, 
etsurtout si Fon chautfe la solution, le verre cédant alors de Faleali 
qui suftit à catalvser la réaction. Nous verrons dans un autre 
mémoire, en étudiant la réaction entre les x-oxynitriles et l'ammo- 
niaque, comment les travaux de Gautier (24, de Colson 251, et 
surtout d'Eltée 25) mettent en évidence cette action catalvtique 
des ions OI et contirment l'hypothèse de la formation intermeé- 
diaire d'au oxvaitrile dans la réaction de Kiliani. On pourrait peut- 
être baser sur ces faits une methode de dosage des ions OT. 

Dans l'action de l'acide cvanti\drique et de Fammoniaque avec 
les aldéhydes, le nombre des corps intermédiaires que l'hypothèse 
permet de prévoir pour la disparition de l'acide cyanhydrique rst 
assez restreint, Silon se rappelle que a réaction la plus lente règle 
la vitesse du systéme, on peut écrire: 


NH: 
‘lo R-CHO ; HEN 2 NE R-CIL +10 
NSCN 
Réaction trimoléculaire 
OH 
12 R-CHO - HEX:.-R-CH 
CN 
Réaction bimeoléculaire 
ol .NH: 
Gt R-CHO 4 NE x R-CI" + HCN 2 R-CH< + HEC 
NI? CN 


Réactions bimoléculaires. 


Enlin 2 et 3 peuvent être conditionnés par la formation ivtermé 
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diairec en solution aqueuse d'un hydrate d'aldéhyde qui serait la 
forme active : 


0H 
(4) R-CHO : H°O =R-Cil 
NSOH 


Réaction monomoléculaire en présence d'un excès d'eau. 


On voit donc que l'étude cinétique de la disparition de l'acide 
cyanhydrique dans la réaction de Strecker permettra d'éliminer 
certaines des hypothèses ci-dessus et de simplifier le problème. 


Technique. 


Dans cette recherche, nous avons, ainsi que Perrier l'a fait, 
employé pour le dosage de l'acide cyanhydrique la méthode de Lie- 
big inodiliée par Denigès (25. On ajouta dans tous les essais qui 
suivent {0 cc. d'’ammoniaque seulement au moment du dosage. 
L'aldehyde choisie fut l'aldéhyde acétique obtenue par dépolymé- 
risation de la paraldéhyde pure du commerce (P. E. 12{°}, dépoly- 
mérisée avec quelques gouttes d'acide sulfurique, redistillée et 
sécbce sur CaCl, en recueillant ce qui passe entre 20°,5 et 2{°,5. De 
l’aldéhyde fraiche était préparée à chaque série d'opérations. La 
constance de température fut obtenue soit dans la glace fondante, 
soit par un thermostat à eau et régulateur de mercure, soit enfin 
dans toute une série d'expériences par un thermostat à eau à chauf- 
fage électrique, avec régulateur de toluène et mercure, et agitation, 
analogue à celui décrit par Marie et Marquis (231, et qui nous a 
permis d'obtenir plusieurs jours une température constante à + 
@%,05. Enlin certaines séries d’expériences furent conduites à la 
lumière, d'autres à l'obscurité. Les essais ont été faits le plus sou- 
vent en double, en présence d'un flacon témoin contenant tous les 
éléments sauf l'alaéhyde. 

Voici le protocole d'une expérience exécutés à (° (glace fondante) 
en solution n/10. Dans une fivle jaugée, on obtient par double 
décomposition entre le cyanure de potassium et l'acide chlorhy- 
drique une solution refroidie d'acide cyanhydrique, telle qu'après 
avoir complété au trait de jauge, elle soit n/10 en IICN. On y ajoute 
la quantité correspondante de solution froide d'ammoniaque, suffi- 
samment d'eau glacée, puis le poids équivalent d'aldthyde refroidie 
à 0°. On complète rapidement au trait de jauge et on place au ther- 
mostat dans la ylace fondante. Le temps zéro est compté à partir 
du moment où la fiole jauyée est pleine, quelques secondes seule- 
ment après avoir ajouté l'aldéhyde. On dose l'acide cyanhydrique 
disparu par l'azotate d'argent n/10, sur un volume-eonvenable de 
solution. : 


Résultats. 


Les résultats obtrntas sont rassemblés dans les tableaux et les 
courbes donnés ci-äpæées, choisis parmi les plus caractéristiques. 
Les tableaux donnent a quantité d'acide cyanhydrique restant au 
temps correspondant, pour la concentration et la température indi- 
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quée, les chiffres inscrits étant ceux résultant de la moyenne des 
déterminations expérimentales. Dans les graphiques, la courbe 
inférieure correspond aux huit premières heures de la réaction, la 
courbe supérieure à la réaction totale, suivie quelquelois pendant six 


TABLEAU J. 


Quantités d'HCN non transfornicos 


Temps en heures 
Concon- 
tation = N 11) ! u Ml 1 
à O° | à 135 | ä 180.5 | à 20 
0,25 Y,60 9,05 8,50 7,80 
0,50 9,00 8,60 1,75 7,60 
0,% 8,80 8,35 7,40 6,80 
1 | 8,80 8,00 6,80 6,40 
1,5 9,00 7,40 5,90 5,50 
2 $,40 7,00 5,10 4,70 
3 8,20 0,0 3,10 3,30 
Â 7,60 4,90 2,80 2,50 
Ë à 4,19 2,20 1,80 
6 6, 80 3,75 1,70 1,50 
1 » 3,20 1,40 1 ,0U 
8 6,0) 2,0 1,19 0,60 
21 1 ,GU 0,50 0,40 ; 
18 0,6 0,30 0,30 é 
72 0 ,tiu » “ mn 
96 0,50 n ne n n 
12) 1,10 u u y 
8 ! 1. 48 CE gs ‘à WE 


QURIEF EE) 


v $ é SE: 


F2 


Courbe E 
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Courbe II. 


£ 
Courbe I{I. 


jours. Les temps sont portés en abscisses, ceux de la partie infé- 
rieure des graphiques correspondant aux courbes inférieures, ceux 
de la partie supérieure aux courbes supérieures. En ordonnées, nous 
avons inscrit d'un côté les quantités x d'acide cyanhydrique trans- 
formées au temps t, de l'autre les quantités de ce même acide 
restant au temps {, complémentaires des premières, et pour une 
concentration initiale a correspondant à a — r. Cette concentration 
initiale fut prise égale à 10 par définition. L'acide cyanhydrique 
diminue donc régulièrement entre 10 et 0. 

Nous avons étudié successivement l'influence sur la vitesse de 
réaction: {° de la tt pérature: 2° de la concentration. 

1° Znfluence de la ‘jempérature. — Dans un premier groupe de 
graphiques (tableau x», 1 et courbes 1, II et 11], la concentration 
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initiale l'ut choisie décinorruale en aldéhyde, en ammoniaque et en 
acide cyanhydrique. 

Elle est identique dans toutes les expériences du tableau n° 1, 
alors que la température varie entre 0 (glace fondanter et 20. 
La colonne 1! du tableau n° 1, à laquelle correspond la courbe I, 
provient des résultats oblenus à 0°, à l'obscurité: la colonne II à 
laquelle correspond la courbe Il fut obtenue à 139,5, à la lumière; 
la colonne III, à laquelle correspond la courbe III, fut obtenue à 
482,5, à la lumiere. Enlin la colonne IV fut obtenue à une tempéra- 
ture de 20°, à l'obscurité. 

2 {nfluence de la concentration. — Dans le tableau n° 2? et les 
graphiques VI et VII, la température est restée constante à 0", mais 
les concentrations iniliales eu acide cyanhydrique, en ammoniaque 
et en aldéhyde acétique varient. Nous avons déjà tracé ci-dessus la 
courbe obtenue à 0" el avec une solution décinormale tableau n° 1, 
colonne Let courbe 11. Dans le tableau n° ?, les colonnes V et VI 
ont été obtenues avec des solutions de concentrations n 3, les 
colonnes VIL et VIII avec des solutions nx/2 toujours à 0°. Les 
chiffres de la colonne VI sont portés en graphique dans la courbe VI 
et ceux de la colonne VII dans la courbe VII. 

Si l'on compare les tracés obtenus, il est facile de se rendre 


TABLEAU IL 


0 


Quantités d'acide vanhydrique non transformées 


Temps en heures 


Température —= 0° Y VI VE vVHE 
N 5 N°5 N'? N 32 
Lumière Obscurité Luttiero Obseurite 
0,95 9,40 8,00 #,N5 8,95 
0, 9,15 8,70 8,55 8,35 
0,350 9,05 5,40 5,13 8,10 
I 8,95 8,10 8,22 8,10 
1,50 8,72 7,90 3,97 7,55 
2 8,30 7,80 + ,uS 7,63 
3 8,17 7,40 6,0 7,12 
E 7,40 6,90 G,3S 6,K0 
5 7,08 » 5,87 ’ 
6 6,65 5,90 D, 40 5,J0 
ni 6,93 » »,00 n 
8 5,NS 4,90 4,00 4,90 
21 2,57 0,95 1,52 1,50 
4 ,0S 0,50 u,:6 0,au 
72 0,55 » 0,20 0,35 
Gi ü,40 » 0,15 0,31 
120 (BETE | » 0,25 
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Courbe VI. 
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Courbe VITE 


compte que la concentration à peu d'influence snr la vitesse de 
réaction, tandis qu'une augmentation de température de dix degrés 
environ la double. C'était ce que l'on pouvait prévoir, et nous n'in- 
Sisterons pas davantage actuellement sur ce point. 

Nous sommes maintenant en possession de tons les éléments 
nécessaires pour établir l'équation de vitesse de la réaction. I est 
d'abord indispensable de savoir à quel ordre elle appartient, Nous 
pourrions appliquer successivement Les formules connues pour les 
réactions mono-, bi et trimoléculaires, à des intervalles de temps 
connus, et en tirer la constante de vitesse, Ce procédé, long et 
laborieux, n'est pas le plus pratique. 

Nous avons emplove une methode basée «ur le principe qui sert 
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à déterminer la vie moyenne des transformations radioactives. ()n 
-sait que l'on appelle vie moyenne d’un composé radioactif le temps 
nécessaire à la décomposition de la moitié du produit initial. Dans 
les réactions monomoléculaires, le temps de vie moyenne est indé- 
pendant de la concentration initiale. Au contraire, pour une réaction 
bimoléculaire, le temps nécessaire à la disparition de la moitié du 
corps est inversement proportionnel à cette concentration initiale, 
et dans une réaction trinoléculaire inversement proportionnel à sa 
racine carrce. D'une maniere plus géncrale, dans une réaction 
d'ordre n, le temps de vie moyenne est proportionnel à 2e. si 
a est la concentration initiale du produit. 

Best d'ailleurs inutile de considérer le temps de vie moyenne, et 
l'on peut généraliser la loi de la façon suivante. Dans une réaction 
délinie, considérons les intervalles de temps quelconques au bout 
desquels la même fraction +. du reste quelconque, de la substance 
initiale a été transformée. Si les concentrations initiales dans deux 
réactions à la même température sont 4, et a. et sit, et £. sont les 
temps au bout desquels les quantités transformées sont $4, et 24, 


sachant que t{ est proportionnel à . on peut écrire : 


An 1 
FA ant 
Eat 


d'où l'on tire nr, l'ordre de la reaction : 
l 
log ! 
k,. 
dt, 
lou 
5 a; 


Appliquons cette relation aux courbes que nous avons obtenues, 
pour des fractions égales au quart, à la moitie et aux trois quarts 
des concentrations initiales. Nous obtenons, pour les courbes obte- 
nues à (0, le tableau n° #, donnant en heures le temps de décompo- 
sition des diverses fractions. 


Tauseau HI 


l 


; ins NOUE, Cole a NS er PQ SN ES At 

Ÿ - ttes deu. ad, U 0x) (RS 0 00 | 0 00 
deccnposces 
CROITES | Gouihes VI Coutbe VIII 

[l 


ee 


Li de la concentra- ‘ 
tion initie. 4,20 | 2,50 2 25 
—_—_—— | = 
12de la concentra:| 
N à 


tien initiale. .| 10 


3 4 de la concentra- 
tion initiale... 11 lo LS 
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Voici les valeurs de n pour les rapports des courbes l'VI et 
L'VII, pour 5 —1;1,1 2et 3/1. 


Set 12 4 = 34 
Rapport l'VI...... n = 1,761 n— 1,322 n = 1,338 
Rapport 1/VIIL..... n—1,3% n=—= 1,322 n = 1,0336 


La réaction n'est donc pas régulière, et il est certain que l'appli- 
cation de l'une des formules servant au calcul de la constante de 
vitesse ne donnera aucun résultat. Il est intéressant de noter que 
l'ordre de la réaction, n, est toujours intermédiaire entre celui d'une 
réaction monomoléculaire in — 1) et celui d'une réaction bimolécu- 
laire (n — 2). De plus, il parait décroître à mesure que les produits 
se transforment, tout en restant toujours supérieur à 1. On pourrait 
penser à une perturbation dans une réaction bimoléculaire. 

Pour essayer d'apporter un éclaircissement à cette question, il 
nous a paru utile d'examiner commént variait en fonction du temps 
la constante de vitesse K dans les diverses réactions étudiées, en 
calculant cette constante par les formules classiques des réactions 
monomoléculaires et bimolétulaires irréversibles. Nous- avons 
groupé ces résultats en deux tableaux (n° 4 et 5i. En général, la 


TaABLEAU IN 


«a 
a—t 


(formules de réactions 


donnant les valeurs de K — ; log 


monomoléculaires) en fonction de t. 


Valeurs de K pour les courbes 


‘Femps e 5 = 
en heures IV 
I il ni iTaltéan 1) vi vi 
t= 0,25 | 0,07092 » » D x » 
0,5 0,0415 0,131 0,141! 0,2733 0,1210 | 0,1566 
1 0,055 u, 1024 0,174 0,138 0,080! | 0,069 
1,5 0,01:36 O,US3 0,156 0,133 O,UGN2 | 0,018 
2 U,0:378 0,184 0,1064 | 0,164 O,U582 | 0,0596 
à 0,021 0,081 0,1423 0,160 » » 
4 0 ,U2UK 0.0774 0,191 0,1908 | 0,020 | 0,045 
6 0,016 9 0,1272 0,117 » v 
8 0,0262 0.071 0.141351 0,131 0,G:in7 | 0,0806 
21 0,0332 0,05 47 0,060 » 0,0: 6,043 
18 0,025 5 » » 0,Q:54y | 0,027 
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: 1 ni À 
donnant les valeurs de K — aan (formules des réactions 


bimoléculaires: en fonction de { 


EZZZZOZDDDpDpNDpDpDpDpDpDpDpDOCOEEEEEEEEOEEEEEEE————————_—_—_—_—_—_—_—_—_—— 


Valeurs le K pour les courhes 


Temps = 
en heures | iv 
1 ul nt nee vi vin 
t= 0,5 | 0,0222 0,006 0,035 0,0740 ! 0,029 0,04 
{ 0,0136 0,0266 | 0,01402 | 0,055: | 0,U205 0,020 
1,9 | 0,010: 0,024 0,048: | 0,0545 | 0,0177 O,OTSS 
2 O,OU9S5 0,023 0,010 0,065 | 0,0154 0,018 
3 » 0,026 0,0567 0,0677 , 5 
Â 0,00790 0,0260 | 0,0642 | 0,07%50 | 0,01136 | 0,012: 
6 ” D 0,030 0,105 ! » à 
ÿ 0,008: O,033x 0,040 0,116 0,01:40 0,120 
21 oo» | ouar | 0,415 |  . 0.012 | ou 
1n 0,0326 ” » » 0,067 (ONE 


constante de vitesse K, calculée par la formule des réactions mono- 


; : 1 a : ; : . 
moléculaires : : log “Ep ttableau f) décroit d'une manière conti- 


nue, la courbe représentant sa variation ayant la forme d'un hyper- 
bole asymptote à l'axe des x. 

Au contraire, les valeurs obtenues avec la formule des réactions 
bimoléculaires, et présentées dans le tableau 9. montrent que la 
« constante » commence d'abord par décroftre en fonction de f. 
pour passer par un Minimum, puis croit de nouveau à mesure que 
t'augmente. Nous verrons dans un second mémoire l'explication de 
cette double variation. 

Nous n'avons pu jusqu'ici obtenir aucun renseignement sur le 
mécanisme de la réaction, il convient donc d'essayer d'établir, 
pour l'ensemble des courbes étudiées, une équation générale dans 
laquelle le calcul des coefficients permettra de connaitre les quan- 
tites transformées à l'instant t, à ‘partir d'un certain nombre de 
points obtenus expérimentalement, Le probleme est certainement 
possible à résoudre mathématiquement, mais il u'offre d'intérèt 
pratique que si l'équation obtenue est suffisamment simple pour 
se prèter aisément au caleul. 

On pourrait songer à utiliser la variation continue des valeurs 
des constantes données par le tableau 4, en substituant à K l'équa- 
tion de sa courbe Les variation. Si cest une hyperbole, on aurait : 


ne 
au 3f! _: : log . Mais les courbes obtenues pour les diverses 


d— + 
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séries d'expériences avec les chiffres du tableau À ne sont pas 
suffisamment semblables pour que l'on puisse généraliser. D'autre 
part, les courbes de variation de K obtenus avec les chiffres du 
tableau 5 sont encore moins utilisables. 

En considérant les divers graphiques donnés plus haut (I, I, III, 
VI et VIT), on pouvait songer à les représenter analytiquement par 
l'équation d'une hyperbole, sous certaines conditions. Cette hyper- 
bole ne paraît pas présenter d'axe de symétrie passant par l'ori- 
gine; on peut la considérer, sans trop d'arbitraire, comme tangente 
à l'origine à l'axe des ordonnées, enfin elle est asymptote à un axe, 
parallèle à l'axe des abscisses, et d'ordonnée 10. 

La tangence à l'origine à l'axe des ordonnées peut s'obtenir en 
supprimant, dans l'équation générale de l'hyperbole, les termes du 
premier degré en «let les termes constants; dans ces conditions, 
pour & —0, t—0. Une direction asymptotique à un axe d’ordon- 
née 10 s'obtient en introduisant dans les termes du second degré le 
facteur « — 10 qui s’annule pour x — 10. 

L'équation suivante possède ces propriétés : 


(1) (x — Kt)(x — 10) + 10x —0 


Le terme + {0x a été introduit pour annuler dans l'équation 
développée les termes du premier degré en x. La deuxième direc- 
tion asymptotique sera donnée par x —K{. Dans ces conditions, 
c'est le facteur K qui déterminera l’inclinaison de cette asymptote, 
et par conséquent la forme de la courbe. Si l'équation ci-dessus 
correspond bien aux courbes dont nous voulons établir la formule, 
nous devons trouver pour K une valeur constante, après l'avoir 
explicité, en remplaçant x et t{ par leurs valeurs expérimentales, 
On peut écrire l'équation 1) sous la forme : 


(2) 42 — Kix + 10Kt—0 
d'où : : 
(3) K _ 


étre I0) 


Voici quelques valeurs de K calculées en fonction des valeurs 
de x et de t pour les courbes I, Ilet VIII it en heures, r varie entre 
Get 10. 


Courbe n° I: t— à r = 2,40 K:=—0,192 
# 4,00 — 0,34 
21 8,10 — 1,3 
48 4,10 2,312 

Courbe n° I : t= I x = 3,20 K——1,95 
2 1,90 — 2,36 
3 6,30 — 53,0N 
À 1,20 — 1,6 
6 8,530 — 6,75 


8 8,5 — #,b2 
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Courbe n° NII: = 4,20 K —0,:310 
8 »,10 — 0,664 

21 8,0 — 2,05 

4x 9,50 a 


æ correspond à la quantité transformée à l'instantÿt. 

1 ressort de ce tableau que les valeurs de K’obtenues ne sont 
pas des constantes, donc que l'équation proposée ne peut corres- 
pondre aux courbes expérimentales. Mais si nous portons la varia- 
tion de K sur un graphique en ordonnées, l'axe des abscisses cor- 
respondant aux temps, il est facile de voir qu'elle peut étre, en pre- 
micre approximation représentée par une droite. La courbe IX 
correspond à la variation de K : 


Courbe IX. 


donnée dans le tableau précédent par la courbe IH, et la courbe X 

correspond à la variation de K pour la courbe VIIL Ces droites 

passent par l'origine des coordonnées. et leur équation sera K == 24. 
Possédant ces renseignements, il ne reste plus qu'à porter la 

valeur de K ainsi obtenue dans l'équation 2: pour obtenir une nou- 

velle équation qui est celle que nous proposerons comme réprésen- 

tant approximativement le mieux les courbes que nous avons 

etudices : 

4) er — at"}tr — 10) 2 10: 0 

ou en explicitant : 

to at. at + 10242— 0 
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+ 
NI 


Courbe X. 


d'où l'on tire 2 : 
Le I Le 
(6} Li = — © 
Le — 10 

Nous avons alors calculé quelques valeurs de 2 avec la formule 6, 
en remplaçant et £ par leurs valeurs données par l'expérience : 


Courbe n° VIII : == i 4 = 8,20 a = —0,0845 
8 »,10 0 ,0829 
2{ #50 _ 0,0861 
15 9,50 — 0,050 
Moyenne : — 0,025, soit U,UN3. 
Courbe n°11 : t— 1] 4,20 a = |,50 
2 1,90 — 1,177 
3 5,30 — 1,126 
i 7,20 1,159 
ü S,30 — 1,127 
à 80 — 1,061 
Moyenne : x — 1,145. Elle est ojtenue en supprimant les termes 


extrêmes légèrement aberrants. On voit que la constance de : est 
très bonne. 

Voici du reste un tableau mOytrant la concordance entre les 
Valeurs de expérimentales et © alenlées, pour les deux courbes 
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ci-dessus, en remplaçant 2 par ses valeurs moyennes dans l'équa- 
tion ». 


zx expérimental x calcule 
Courbe n° Ill : t= 1! 3,20 3,27 
ni 4,90 0,28 
3 6,30 6,23 
À 7,20 7,195 
N 8,85 #,92 
Courbe n° VII: 4 3,20 3,33 
N D,10 5,10 
21 8,50 #,492 
18 9,90 9,57 


On peut concevoir l'équation 6 sous une forme qui la rapproche 
de celle de la loi d'action de masse, et lui donner une forme plus 
générale. 

Nous avons vu que les valeurs de x étaient négatives, posons : 


—12—=k 


et appelons a la concentration initiale dans la réaction, ici pour 
l'ion CN dosé. L'équation devient : 


(1) er + At?)(r — à) + ar = 0 
d'où l'on tire 4, nombre positif. 
1 4? 
K Sr 
is à Et a—: 


Pour une concentration initiale a, connaissant 4 expérimentale- 
ment par quelques mesures, on pourra, à une température donnée, 
calculer .r à un instant { quelconque par la formule : 


RE RE alt? 


.) 


D pates 


C'est cette formule qui nous a permis de calculer les valeurs de 
4 données plus haut. 
L'équation S peut être écrite : 


( le 0 : É 


ad— + 


Deux conclusions se dégagent de cette formule. D'une part, 
puisque «a est constant, ou peut écrire dans l'équation des réactions 
bimoléculaires irréversibles : Ke D ——. L'équation 9 devient 

d—?" 


alors : 


“ F 
k=kKa ' 


qui est celle d'une réaction bimoléculaire irréversible, perturbé par 
un facteur proportionnel à la quantité transformée à l'instant t et 
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in versement proportionnel à ce temps £. {{ » a donc les plus grandes 
> robalités pour que nous avons le droit de considérer la disparition 
«fe l'acide cranhydrique, dans la réaction de l'arétaldéhyde sur les 
<*Zéments du cranure d'ammonium, comme une réaction bimolécu- 
Zcz ire irréversible, dans laquelle intervient un facteur de perturba- 


: : ' . | a 
+ £on proportionnel à r et à £' Nous verrons dans un second mémoire 


<yuelle est la nature de cette perturbation et comment l'étude des 
vitesses de réaction la met en évidence et permet de l'expliquer. 

La deuxième conclusion, c'est que le nombre k peut être consi- 
déré comme une véritable constante de vitesse, avec probablement 
la signification physique de la constante de vitesse de la loi d'action 
de masse. 

Avant de terminer, il peut être intéressant de calculer le temps 
de vie moyenne avec l'équation 8 : 


&! ed ti 
Pour r—-, il vient, tous calculs faits : 
{ a 
k:_ ne 
E 2 
d'ou t, le temps de vie moyenne: 
fl 
t = — a 
V2 


Le temps de décomposition de la moitié de la concentration ini- 
tiale est donc proportionnel à la racine carrée de cette concentration. 


Conclusions. 


Dans la réaction de l'aldéhvde acétique sur l'acide cyanhvydrique 
et l'ammoniaque, réaction dite de Strecker, le calcul ne permet pas 
d'obtenir une constante de vitesse, par application des formules 
connues de la loi d'action de masse, en suivant la disparition de 
l'acide cranhvdrique. Nous avons pu ‘établir une formule simple 
donnant la loi de cette disparition: {r + kt,hir — a) : ar =0o:; a 
étant la concentration initiale et « la quantité d'acide cyvanhvdrique 
transformé au temps £. Elle permet de connaître la constante de 
vitesse de la réaction : 

| r \ NÉ 
nef)" 
ta—r)/ t 


et d'établir que cette disparition de lion CN suit le cours d'une 
réaction bimoléculaire irréversible perturbée. Le facteur de pertur- 
bation est proportionnel à et est inversement proportionnel à £ 


Laboratoire de M, le professeur Desgrez, Faculté de médecine. 
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N° 141. - Réaction entre l'alcool méthylique et le phénol à 
haute température et sous pression; par MM. V.IPATIEF, 
J. ORLOF et G. RAZOUBAIEF. (Communication préli- 


minaire.) 
(12.11.1929. 


En raison de la publication des travaux de E. Briner (1), et de 
Claisen 2, les auteurs jugent nécessaire de donner dès maintenant 
une courte notice sur leurs experiences. 

Par chauffage pendant 25 heures d'un mélange de phénol avec 
une quantité six lois plus grande d'alcool méthylique en présence 
d'alumine dans l'appareil d'Ipatief, à une température de 410° et 
sous une pression d'environ 200 atmosphères, il se l'ait uue réaction 
dont le produit principal est lo-crésol, avec de petites quantités de 
benzéne et homologues et aussi d'anisol. 1 ne se forme pas de #1- 
ni de p-cresol. 


Poele chine. Meta, SORT, pe 1046-10, 


{2 an. Chem, O2 462, P. PTE 
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L'expérience faite avec le phénol et l'alcool éthylique présente à 
peu près la même image, seulement la quantité d'éthvlphénol est 
beaucoup moindre. 

Il est probable que dans la première phase a lieu la formation 
d’un éther-oxyde d’anisol (resp. de phénétol), qui par regroupement 
à haute température forme du crésol (resp. du phlorol). 

Cette supposition se trouve en parfait accord avec l'hypothèse de 
V. Ipatief, selon laquelle le phénol à haute température et sous 
pression se présente aussi sous forme cétonique (tautomérie). 

Pour vérifier par l'expérience la possibilité du passage de l'éther- 
oxyde en phénol alcoylé, l'anisol a été chauffé avec de l'alumine et 
sous pression d'hydrogène jusqu'à 40°. Dans cette opération, en 
même temps que les produits ordinaires de décomposition-phénol 
et éthylène, il s'est formé une petite quantité d'o-crésol. 

Les recherches sont continuées. 


N° 142. — Édification de la série paracyménique à partir 
de l'alcool isopropylique. — III. Synthèses au moyen du 
chlorure de cumyilmagnésium; par M. Léonce BERT. 


120.8. 1925.) 


CHLORURE DE CUMYLE : CG CIE dy 


Quatre procédés de préparation de ce composé ont été proposés 
jusqu'ici: 

1° Ethérification de l'alcool p-cuminique par l'acide chlorhydrique. 
— Le rendement est théorique (1), le chlorure obtenu est pur, mais 
le prix de revient est absolument prohibitif. 

2 Condensation du cumène avec CI1.CH:-O-CH° en presence de 
SnCl' (2), — Ici encore, le prix de revient est trop élevé. 

3 Chloruration directe du p-cymène bouillant 13). — Ce procédé 
est séduisant de prime abord, car le p-cymtuc est récupéré en 
abondance, depuis un petit nombre d'années, dans la fabrication 
de la pâle de bois au bisullite, en Scandinavie, aux Etats-Unis et 
au Canada. Le produit brut, renfermant % 0 0 envirou de p- 
cymène, est appelé « spruce turpentine ». On estime de 3 mil- 
lions (4) à 7 millions (3) de litres la quantité susceptible d'être 
recueillie annuellement aux États-Unis et au Canada. Ce p-crmène 
a trouvé peu d'emplois. 1 est par suite fort bon marché. Malhcu- 
reusement, l'action du chlore sur le carbure bouillant fournit un 
mélange inséparable de trois cyYmènes monochlorés isomères, dans 
lequel le chlorure de cumyle est prédominant. 


 Nonnis et MEULLIREN, Am. cher. Noc., 1920, € 42, p. LRU 
2, SOMMELET, Pull Soc. chi. AS VAT 15, p. 442. 

3 Enter, Gas. him. tal, ISSA, € 44, p.275. 

{() Scnonçcer, JL Ind. Eng. chen, OI, CL 40, p. 25%. 

in Henry, Jhid.. VUISO TS A0 pe tt 
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La méthode ne donne donc pas un produit pur, en outre le ren- 
dement est peu élevé. 

4 Condensation du curmène avec le triozyméthylène et l'acide 
chlorhydrique, en présence de chlorure de zinc fondu (1). — J'ai 
décrit longuement la préparation au mémoire !. On peut partir soit 
du cumènc préparé à partir de l'alcool isopropylique, ce qui me 
semble nettement préférable, soit du cumène obtenu par destruc- 
tion du cymène de « spruce turpentine » par le chlorure d'alumi- 
nium, en solution benzénique (2;. Par son rendement élevé et par 
le bon marché des agents de condensation qu'il met en œuvre, ce 
procédé dé préparation du chlorure de cumyle pur est seul à 
retenir. 


Préjaration du chlorure de cuniy lmagnésium. 

 CEMKCI 14 

C'Il us 
CH(CI 0 


On opère comme pour les maygnésiens connus, mais eu catalv- 
sant au début par addition de quelques gouttes de brome sec qui 
amorce la réaction immédiatement et énergiquement à froid. Il est 
ici nécessaire d'agiter mécaniquement pendant toute la durée de 
l'opération, car le chlorure de cumylmagrésium n'est que partielle- 
ment soluble dans l'éther et se dépose sur la tournure de mayné- 
sium sous lorme d'une masse pâteuse vert jaunâtre qui isole le 
metal et ralentit où méme empèche la combinaison avec le ehlo- 
rure de cumyle. La couleur du magnésien est vert bleuâtre, parfois 
grisätre. I est remarquable qu'en série cyclique tous les magneé- 
siens du type bromure de phényhnagnésiuu soient noirâtres et 
ceux du tvpe chlorure de heuzvlinaguésium vert bleuâtre ou vert 
jaunâtre. 

Le bilan de la réaction est fourni par l'analyse immédiate du 
produit de la décomposition par l'eau. On recueille à la distillation 
du p-evmène et du dicumvle engendré par la réaction secondaire : 


. CIFCI eu 
2C'Ue : My 
CIC D 


= MgCË DC CCH-CA CHE RCA CHCCIE ZE 


En opérant avec une molécule de chlorure de cumyle et un atome 
de magnesium durée de la préparation : une heure et demie , on 
recupere 15 0 environ du métal, on recueille 27 gr. de dicumile 
exigeant pour sa formation 21,{ environ de magnesium et HK gr. 
environ de p-cyméene, ce qui prouve que 35 0,0 du chlorure de 
cumale mis en œuvre ont été transformés en magnésien. 

Le dicumale qui reste dans le ballon aprés distillation du }i- 
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cymène cristallise par refroidissement. On le purifie par rectifica- 
tion sous pression réduite, ou après l'avoir étendu sur plaque 
poreuse, par cristallisation dans l'alcool dans lequel il est très 
soluble à chaud et beaucoup moins à froid. On l'obtient alors 
sous la forme d'une masse cristalline blanc d'argent, ou en larges 
teuillets minces transparents, brillants, fusibles à 58°. 

Le dicumyle bout sans décomposition vers 350° à la pression 
ordinaire, et à 210-211° sous 19 mm. 

Analyse. — Subst., Or,1N00: CO*, Or,5442; H'O, 06,159; C 0/0. 90,04; 
H 0/0, 4,82. — Calculé pour C"H* : C 0/0, 90,22; H 6/0, 9,77. 


L'ébullioscopie dans le benzène par la méthode de Landsberger 
m'a donné : 

Matière, 1:',698; benzène, 115',57; élévation du point d'ébullition, 1°,1€. 
— Poids moléculaire, ‘Frouvé, 25. — Calculé pour C“H® : 265. 


Le dicumyle a été préparé déjà par Cannizzaro et Rossi (1), en 
traitant le chlorure de cumyle de l'alcool p-cuminique par le sodium. 
Ces auteurs ne donnent pas de point de fusion. 

Remarque. — Lorsqu'on emploie du chlorure de cumyle pur pré- 
paré à partir du cumène par la méthode de M. G. Blanc (loc. cit.}, 
on ne recueille dans la décomposition par l'eau du magnésien que 
les produits que je viens de décrire. 11 n'en est pas de même lors- 
qu'on utilise le chlorure de cumyle d'Errera (loc. cit.), comme j'ai 
dû le faire, au cours des expériences résumées dans ma Note à 
l’Académie des Sciences (t. 177, 1923, p. 195). Les rendements sont 
diminués, car on recueille en outre des prodults précédents une 
petite quantité de cymène monochloré, à chlore fixé sans doute sur 
le noyau (on sait que le chlorobenzèue, par exemple, ne donne pas 
de magnésien), et un peu du carbure C°°H' décrit par Krrera, 
caractérisé par les solutions rouges à fluorescence verte intense 
qu'il fournit avec l'éther, le benzène et le chloroforme, et par son 
insolubilité dans l'alcool qui le précipite de sa solution éthérée sous 
la forme d'une poudre jauue grisätre, amorphe, fusible à 90°. C'est 
probablement à la présence de ce carbure qu'est dàù le fait que le 
dicumyle brut recueilli ne se soliditie pas et reste sous la forme 
d’une huile jaune pâle. Le carbure CH ne se soliditle plus en 
effet par refroidissement, quand il a été fondu : il faut pour cela le 
redissoudre dans l’éther et l'y précipiter avec de l'alcool. 

Toutes les condcnsations décrites dans ce mémoire ont été eflec- 
tuées avec du chlorure de cumyle pur de M. G. Blanc. 


Condensation avec l'oxygène. Synthèse de l'alcool p-cuminique. 
CIFMgCI® OO CH'OMgCI @ H°0O CILOIL (9 
CAB > CI > CC 
NCHLCI EE (D NGHCIEE © CIC 2 


On fait barboter duns là suspension éthérée d'une molécule de 
chlorure de cumylne ginést tn un courant assez rapide d'oxYgène 
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sec, en agitant mécaniquement. L'oxyyène se fixe sur le magnésien 
avec un dégagement de chaleur notable. On obtient peu à peu une 
masse päteuse blanchätre qu'on décompose par de l'acide chlorhy- 
drique dilué, en refroidissant soigneusement. On décante la couche 
éthérée, on lave au bir“arbonate de soude, puis à l'eau, on sèche. 
on distille l'éther au bain-marie, puis on fractionne le résidu sous 
pression réduite. 1! passe d'abord un peu de cymène puis on 
recueille à part la fraction 140-120 sous 20 mm.: il reste dans le 
ballon du dicumyle qui cristallise par refroidissement. On rectitie 
la fraction précédente. L'alcool passe avec une grande fixité à 1ätiv 
sous 20 mm. C'est une huile incolore, à odeur douce, aromatique, 
bouillant à 26° (corrigé). 

Analyse. — Subst., 05,2257: COM 066012 ÉO, be, [#3: C 0,0, 71,77: 
H 0,0, 9,0 — Caleulé pour C'H#O : C0 0, NO: 100, 0,33. 


On a, en outre, dti O3, pli = 1,328, RER) 


Calculé pour CMHTO : Ru = 40,30. 


Le rendement net est de S0 à 90 wr., soit 3 à 50 0 0 de la théorie 
et 51 à #0 0.0 si l'on rapporte au chlorure de eumslmaguesium entré 
en réaction. 

L'alcool p-cuminique a été préparé exclusivement jusqu'ici en 
traitant l'aldéhyde p-cuminique du cumin par la potasse alcoolique 
(réaction de Cannizzaro). Le prix de revient de cet alcool ne doit 
pas être inférieur à 3000 fr. le kilogramme. [l n'est pas surprenant, 
dans ces conditions, que la littérature ne fasse mention que d'un 
tout petit nombre de dérivés de l'alcool p-cuminique. 

J'ai essavé, en collaboration avec M. Voilhes, de saponitier le 
chlorure de cumsle dans les conditions usitées pour le chlorure de 
henzyle. Le rendement en alcool p-cuminique a toujours été faible. 

Par son exécution facile, par son rendement élevé et par la 
pureté remarquable de l'alcool obtenu, le procédé de préparation 
svnthetique à partir du chlorure de cunishnagnésium remplacera 
sans aucun doute le procédé classique. 

On obtient, à partir de L kg. d'alcool isopropylique industriel à 
910,0 cpétrohol, 660 gr. d'alcool p-cuminique dix fois moins coû- 
teux environ que celui dérive du cumin. 


Ethers p-cumsyliques. 


I n'est Fait mention, dans la littérature, que de l'acétate de 
cumsle, et encore à titre de communication privée de O. Widmau 
«dictionnaire de Bsilsteinr. Les anomalies de réfraction moléculaire 
observées pour la série des éthers de Pacide p-cumiuique et l'em- 
ploi en parfumerie et en thérapeutique des éthers beuzyliques 
rendaient intéressante la préparation de la série des éthers p-cumx - 
liques. La possession d'nue methode économique et aisée de 
préparation de l'alcool p cuminique m'a permis de préparer les 
éthers eumiliques des acides organiques les plus usuels, 

A l'exception du lormiate, de lacétate, du benzoate et du p- 
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cuminate de cumyle, j'ai obteuu ces éthers par le très pratique 
procédé d'éthérification de Senderens et Aboulenc (1), applicable 
comme on sait aux acides gras et à ceux des acides aromatiques 
dont le carboxyle est séparé du noyau. 

On chauffe au bain-marie, pendant quelque temps, un mélange 
équimoléculaire d'alcool p-cuminique et de l'acide à éthérilier avec 
de l'acide sulfurique concentré, employé à la dose de 4 0/0 du poids 
de l'alcool. Læs rendements sont excellents. 

l'ormiate de cumyle : COAMI-CH:-CSH-CIHCIBR. — J'ai tenté de 
préparer cet éther au moyen de l'anhydride mixte acétoformique 
de Béhal (2). 

J'ai obtenu ainsi un liquide incolore, bouillant nettement à 120° 
sous {2 mm., à odeur douce, assez faible, rappelant à la fois celle 
de l'alcool p-cuminique et de l'acétate de cumyle. L'analyse a 
montré que le produit était effectivement constitué par un mélange 
de ces deux corps. L'essai a donc été négatif. 

Les éthers p-cumyliques constituent des liquides incolores, 
d'autant moins mobiles que leur poids moléculaire est plus élevé. 
L'acétate de cumyle possède une très agréable odeur; l'odeur des 
homologues s'affaiblit à mesure que le poids moléculaire aug- 
mente; elle est nulle pour le benzoate et le phénylacétate de 
cumryle. 

L'analyse élémentaire de tous ces corps a donné des résultats 
très satisfaisants. (Voir ma 7’hèse de doctorat, Lyon, Juin 1925.) 

Les éthers p-cumyliques possèdent une exaltation de la réfrac- 
tion moléculaire notable, bien qu'inférieure à celle des éthers de 
l'acide p-cuminique. 


Cndensation avec l'anhydride carbonique. Synthèse 
de l'acide p-cuménacétique (aride p-isopropylphény lacétique). 


Cet acide est connu depuis longtemps sous le nom d'aride homo- 
cuminique. On l'a préparé jusqu'ici en traitant le chlorure de 
cumyle par le cvanure de potassium et en saponifiant le nitrile 
obtenu. 

L'acide p-cuménacétique se prépare remarquablement bien par 
la méthode de M. Grignard : 


CIPMgCI 6) CO?  EPCOMEEL (1° 1EO 
> CHA sente 
Cik Ci 2 (0) SCC) 


GI 


- .CHE-CO © 
CH 
NCIRCHE 


On prépare à la manière habituelle une molceule de chlorure de 
cumsyhnagnésinm, puis on l'ail barboter duns la solution éthoréc 
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Constantes des éthers p-cumyliques préparés. 


Nom de l'éthér Fernnute 
Acétate de cumyle {1)...... CO: 
lPropionate de cumyle...... CUITE O? 
Butvrate de cumyle........ C'IF07 
Isobutyrate de cumyle..... CIO? 
Valérianate de cumyle..... Cr1F20? 
Benzonte de cumyle (2)... CIO? 
lPhénylacétate de cumyle..… C'EI2007? 


il} Préparé avec un rendement quantitatif en chauflant ä l'ascendant un mélange de [ p. d'alcool p-euminique avec 


{p. à d'anhydride acétique. 


Eh, =: 142,521 


Eb 


Ebics 2 136" 


A 


4 


3",0 


Eb,, = 143-144 


Eb;: = 116° 
bo == 16N° 
E Daus = 22) 


Ebiss 2391 


d! 


di = 0,995 
dis — 0,085 
di= u,n82 
di= 0,983 


da = 0,959 


ni:= 1,60 
ni = 1,906 
ni" = 1,190 
nm = 1,550 


70 4 
15,76 


81,01 


‘2: Préparé pur la méthode à la pyridine à partir du chlorure de benzoyle el de l'alcool p-euminique. 
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n courant assez rapide de gaz carbonique see, amené par un tube 
‘1rge. On agite mécaniquement el l'on refroidit. La combinaison 
e COT et du maguésien s'etlectue avec un dégagement de chaleur 
olable. Le contenu du ballon se transforme peu à peu en une 
sse visqueuse grise, On décompose par de l'eau acidulée jusqu'à 
“action d'acide minéral, on décante la couche éthérée, on lave avec 
n peu d'eau, on sèche, on distille léther et lon rectilie le résidu 
ans le vide. On peut aussi extraire l'acide de la couche éthérée 
u agitant avec de la sonde eten sursaturant par de l'acide chlor- 
vdrique les liqueurs alealines réunies. L'acide p-cuménacétique 
urnage sous la forme d'une huile épaisse, qu'on reprend par 
éther, On lave avee un peu d'eau pure, sèche, distille l'éther et 
ectifie Le résidu dans le vide. 

L'acide p-cuménacétique est nue huile incolore, doute d'une 
itense odeur de sueur de cheval, J'ai pu en conserver cinq mois 
a surfusion. J'en ai prolité pour déterminer l'indice et la densité 
u liquide. ‘ 
Refroidie dans un mélange glace-sel, cette huile se prend en 
asse et les cristaux ne fondent plus lorsqu'ils sont revenus à la 
»Hnpérature ordinaire. 

L'acide p-cuménacétique bout sans décomposition à 190° sous 
o mm. et à 1° sous 30 min. 

Le rendement net est de 51 0 0, le rendement réel de 73 0 0. 
Analyse. — Subst, ne,23165 COS OEC6NaT LS IF OS O7 G 0/0, 71,00 
U0/0, 7,98, — Calculé pour CHOC 000, 74,182 1 0,0, 7h. 


j s | | m—IM . 
On a, enoutre, dE =1,03, nl 1,022, nn 7 02,21, 


n°. 2 d 
alculé pour CO! : R,, == 50,94, 


Ethers de l'acide p-cuménavrélique. 


Les éthers méthylique et éthylique de cet acide ont été préparés 
ar Fileti et Basso (4, Je les ai préparés à nouveau, aliu de tixer 
‘urs constantes, ainsi que les éthers d'autres alcools, dont li litté- 
iture ne fait pas mention. 

Le carboxyle de l'acide p-enménacétique étant séparé du noyau 
ar le groupe CIF, léthérilication S'elfectue tres aisément et avec 
‘excellents rendements par Le procédé de Senderens et \bou- 
NC 2}. 

Les éthers p-cuniénacétiques constituent des liquides incolores, 
‘autant plus visqueux et moins odorants que leur poids molécu- 
dire est plus élevé. Les p-cumeénacetales de méthyle et d'éthirle 
ut une odeur de chocolat: les autres éthers d'aleools acreliques 
nt à peu près inodores, à l'exception du p-cuménacétate d'isooc- 
le qui sent fortement le champignon: les p-euménacétales de 
ensyle et de emuyle sont inodores. 


A, Gazs, chim. ital, 2 pod eo. 
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Ether 


Propylique. 


Isoproprlique ............. 


Butylique.. 
Isobutylique 
Isoamylique 
Isooctylique 
Benzylique . 


Cumrylique . 


EEE 


ss. 


CO 


sus ss 


passes sotes.s 


Constantes dcs éthers p-cuménacétiques préparés. 


Formule 


CuIR6O2 


CHLO? 


C1 0° 


CHH2O? 


CHII20? 


CH20? 


CH O0? 


C1:H:00? 


C'81102 


CHHO* 


à 


Eb. 


Eb,, = 1e 
Ebs,: = 165" 
Eb., = 159" 
Eb,,= 115 
Eb,, = 1S0 
Eb,- = 161 
Eb,,, — 180° 
Eb,; = 199 
Eb;:5 = 217 


Ebiss == 2440 


‘ 
dé 


di 1,00 
dé = 0,985 
di — 0,971 
di __ 0,961 
d == 0,965 
di = 0,962 
dE -= 0,9555 
dù =: 0,929 
di — 1,055 


dn— 1,011 


ni = |! où? 


ni = 1,495 
nt = 1,19 
nn = 1,187 
ni 1,492 
nf 1.458 
nÿ = 1,189 
ni = 1,481 
ni = 1,550 


nù = 1,544 


60,99 
66,07 
65,83 


70,21 


nu M. 
théorique 


55,67 
60,29 


64,91 
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L'analyse élémentaire de tous ces corps a donné des résultats 
es satisfaisants. (Voir ma Thèse de doctorat, Lyon, Juin 1925.; 

Fous ces éthers présentent des exaltations de la réfraction molé- 
ulaire comparables à celles des éthers p-cumyliques et inférieures 

celles des éthers p-cuminiques. On peut conclure de cette conr- 
‘araisou des réfractions moléculaires calculées par la formule de 
.oreuz-Loreutz pour la série des éthers p-cuwminiques, p-cumyliques 
t p-cuinménacétiques, avec les valeurs théoriques calculées à l'aide 
les inecréments usuels, qu'il y a lieu de recaleuler cvs incréments 
our les cthers aromatiques. 


Condensation avec le sulfate dicthylique. Synthèse 
dun p-proprlisoproprlbensène. 


 CHEMRCI SON CHR UHE-CHE-CIL (0 
CH: 2x CH 
NCHLCH 1 CHICH HE & 


A une demi-moléeule de chiorure de eumylmagnésium, en sus- 
sensiou dans l'éther, ou ajoute goutte à goutte, en agitant méeani- 
pement, une demi-molécule de sulfate diéthylique. L'éther bout 
presque aussitôt et cette ébullition se maintient pendant toute la 
durée de l'introduction du réactif. 

La masse devient pâteuse, On décompose à la manière habi- 
tuelle, on distille la moitié de Féther, on agite ce qui reste de la 
couche éthérée avec de lammoniaque pour décomposer le sulfate 
d'éthyle qui n'a pas réagi et Fon isole le carbure cherché par des 
distillations fractionnées, à la colonne Vigreux, sur du sodium, 
répétées jusqu'à ce que ce métal reste brillant au contact du liquide 
boufllant (4 lois. 

Le p-propilisoprop\ibenzene est un liquide incolore, mobile, à 
odeur de evinène, qui bout à 210 sous 331 nm. 

Analyse. > Subst, 05,21401 CO Obs POS OT CU NN D: 


100, 11,25 — Caleuté pour CH: EC 0:0, SS,SNS LU, TETE 


L . nm—1NM 
On a, en outre, di 0,851, #5 21,502, Em A7 


pour CIRE: R,, 2. 01,0. 


- 01,86. Calculé 


Ce carbure à été préparé pour la premicre fois par Paterno (1) 
en faisant agir le ellorure de eumale sur le zine éthile. 

D'aprèes lui, Eb:,,-2 211-283 et dd, 2 OST, ce qui concorde par- 
faitement avec mes déterminalions. 

Paterno n'obtint que 20 gr. de carbure pour 220 gr. de chlorure 
de cumyle. Pen obtiens {S gr. pour la méme quantité de chlorure 
de cumyle. 

J'ai essayé d'obtenir le méme carbure en faisant réagir le chlo- 
rure de cumyle sur le bromure d'ethilmagnésiurn, au séin du 
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toluène bouillaut (réaction de Houben) (li: 


CIPCI .CIE-CIB-CIE ©: 
CHMgBr.: CI: =: MyCIBr : CL 
CHE)? CHCH.: cu 


J'espérais obtenir par ce procédé la série des 7-isopropslalcos L- 
benzènes. D s'est produit une réaction tout à fait inattendue, qui 
m'a fourni l'explication du faible rendement en éthvlbenzene cbservé 
par Houbeu lui-méme (oe. et dans li condensation du chlorure 
de benzale avec l'iodure de méthylimagnésinn, Le MgBrClanhydre 
qui prend naissance dans la double decomposition semble en effet 
determiner la condensation du chlorure de eumyle avec le toluène 
qui sert de diluant, tout comme le chlorure d'aluminium dans la 
réaction de Friedelet Crafts. 

Voici la description de lessui : 

J'ai préparé une demiainoléeule de bromure d'éthylmagnesinun, 
en solution dans l'éther anhydre. J'ai transvasé rapidement, à 
l'abri de Pair, dans un ballon de 1000 ce, pour éliminer quelques 
parcelles de métal non dissous. J'ai ajouté à la solution 200 ce. de 
toluène see, j'ai distillé lether au bainamarie, puis ajouté goutte à 
goutte No gr. (ls) de chlorure de cunnle, La réaction se produit 
aussitôt: Féther libéré de sa combinaison avec le magnésien dis- 
tille : le contenu du ballon passe peu à peu du brunûtre au blaue. 
On chautle pendant 2 heures, apres que tout le chlorure de cumyle 
a été ajouté. Le contenu du ballon est alors constitué aux deux 
tiers par une masse cristalline de couleur crèmes surmontée d'un 
liquide jaunâtre, A l'ouverture du ballon, ou observe quelques 
fumées blanches d'acide eblorhydrique. Après refroidissement, on 
reprend par l'eau. Le précipité de MiBrCT se dissout avec un 
notable dégagement de chaleur, et la couche inférieure est à peu 
pres limpide, ce qui montre que la double décomposition a du être 
quantitative, On décante la couche tolucnique, qui possede une 
leuvre fluorescence rose violacé, on lave au bicarbonate de soude, 
puis à l'eau pure, on stehe sur du chlorure de calcium fondu, puis 
on fractionne sous pression réduite, Le tolutne passe au-dessous 
de Su sous Po oimim., puis on recueille de 30 à 120" quelques eenti- 
mètres cubes d'un liquide assez mobile à odeur de evmène, cons- 
ütué vraisemblablement par du p proprlisoprop\ibenzèene: le ther- 
momctre monte ensuite rapidement et il passe de IS2 à 190 une 
fraction importante sous la forme d'une huile incolore. I reste dans 
le ballon un goudron tres visqueux. 


La fraction 30.120 sous 19 min. est rectitiée sur du sodium jus- 
qu'a ce que ce métal reste brillant au contact du liquide bouillaut. 
Je n'ai pu obtenir de produit à point d'ébullition net et caractériser 
par suite dans cette fraction le D propilisopropitbenzène cherehé. 

La fraction IS2-190% (nou corr.; fournit apres rectitication dans le 


1) 1. ch. (7, 1909, À 36. p. vs: 
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vide, une huile incolore, à peu près inodore, bouillant à 193-1940 
sous 20m" 5. 

Analyse. — Subst.. 06,2743: COM, 0,912: 110, 0w,2213: C 0/0, 91,0: 
18 0/0, 8,93. — Calculé pour CHE": C 0/0, 91,07; H 0/0, 8,93. 


_— : _.  —-1M . 
On a, en outre, dl 0,09, nf 1,55, ANNE M To ,2i 
Calculé pour CII avec six doubles liaisons : R,, = 73.1. 


Par quel mécanisme ce carbure CIE at-il été engendré? Il est 
plausible d'admettre que la réaction se passe d'abord comme 
Ilouben l'a montré : 

CIPCI  CIPCYIP (D 
(D CAEMgBr + CAC = MgBrCL.{ CIE 
CH(CH:;: | CH(CH?} 4) 


Puis le MyBrCI agit, dès qu'il est en quantité suffisante, comme 
le chlorure d'aluminium dans la réaction de Friedel et Crafts : 


@) COHBCL-E C'IB-CIB = C1113-C'TIS-CIB + HCI 


L'acide chlorhydrique naissant réagit alors sur le magnésien 
comme le lont tous les corps possédant un atome d'hydrogène 
mobile : 


(6) CSM gBr + HCI= CHE MgBrCI 


On s'explique ainsi pourquoi la double décomposition semble de 
prime abord quantitative ct pourquoi on recucille si peu de p-pro- 
pylisoproprlbenzène qu'il n'est pas possible de l'identilier avec 
certitude. On s'explique enlin pourquoi il se produit quelques 
fumées blanches d'acide chlorhydrique : c'est que le bromure 
d'éthylmagnésium ne se forme pas quantitativement à partir de 
Onol,5 de bromure d'éthyle ct de 0:,5 de magnésium. Or, j'ai ajouté 
S5 gr. de chlorure de cumyle (0"°1,5) qui s'est trouvé en léger excès 
et s'est décomposé suivant (2j: l'acide chlorhydrique n'ayant plus 
rencontré de C21l-MgBr à décomposer s'est dégagé. 

Ce même carbure CE112% se forme avec un aussi bon rendement 
quand on fait réagir, dans les mêmes conditions que ci-dessus, le 
chlorure de cumyle sur le bromure de butylimagnésium, autrement 
dit la réaction est impuissante à fournir les p-isopropyrlalcoylben- 
zènes. 

Je n'ai point cherché à déterminer en quelle position sc faisait 
la soudure du radical cumryle sur le noyau du toluëne. Je me pro- 
pose d'étudier prochainement d'une manière systématique le méca- 
nisme de la réaction de Ilouben. 

1 ne faut pas songer à réaliser la double décomposition 4e 
Houben eu l'absence de diluant, en élevant simplement la tm pé- 
rature par distillation de l'éther, car la réaction est alors d'une % j0- 
lence telle qu'elle ne peut être maitrisée ct entraine la perte de \4 
majeure partie des produits. 
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Condensation avec le trioxyméthylène. 
Synthèse de l'alcool prisoproprlphénylétlo tique. 


CUHEMgCL 10 


OITE 
NOHKCH 6 
CIO  CI-CIPOMgCL HO CIL-CIFOI 6 
> CIS > oil 
NCILCIL (h CILEHSE 


A la suspension dans léther d'une demi-moléeule de chlorure de 
cumyimaguésium, on ajoute Dur. de trioxymethvlène sec, 

On porte et l'on maintient lether à une douce ébullition, pendant 
n heures, en agilant mécaniquement, Le traitement ordinaire per- 
met d'isoler, à côté de Tr, de peevmène, 105,2 rendement 41 00: 
d'une huile incolore à odeur de p-eymene et d'alcool p-cuminique, 
bouillant nettement à 155 sous 286,5, qui a donné à l'analyse les 
chillres suivants : 


Analyse. — Subst., 0 ED: COS C2: FO, 061320; C 0,0, SD: 
10/0, 9,55. — Calculé pour CHOC 0 0, SAS: H 0 0, 9,55. 
| CAM .,., 
Ona,enoutre,  d!2= 0,969, nf 1,022, RE = 01,61 


Calculé pour CHIO R, — 20, 


La concordance entre les constantes ci-dessus et celles de l'alcool 
préparé pur condensation de la monochlorhydrine du glycol avec 
le li esle nu du ons est satisfaisante, puisque pour ce 
dernier: Eb,, = on, di 2 0,069, gt = 4 521 


Condensation avec lorthoformiate d'éthyle. Svnathèse de laldéliyde 
p-cuménacétique (aldélyde p-isoproprlphénr larétiques. 


L'aldéhyde peuménacetique n'avait pas encore été décrite au 
moment (1) où j'ai lait connaitre le mode de préparation ci-dessous : 


} CHEMCL OCAT 
(BITES + CHOC 
CIC 200 OC 
CH'-CIL OC C0 OCT: 
CH He 
CHÇ(CH LL CI 
CHE-CIROCAT 5 0 
TE 4 IO HCI 
CI CH 2 1L 
2 CHO:s 
ee : HCI : 2C2LOil 


= ds 


OCR URL. 477. pu 
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A la suspension dans l'éther d'une demi-molécule de chlorure de 
cumylmagnésium, agitée mécaniquement, on ajoute 100 ec. de 
toluène sec, puis on distille l’éther non combiné, au bain-maric. 
Quand la distillation a cessé, on ajoute goutte à goutte 001,35 
d'orthoforimiate d'éthyle. Une réaction énergique se déclare, le 
liquide bout et l'éther combiné au magnésien distille. Lorsque l'in- 
troduction de l'ortholormiate est terminée, on continue à agiter 
pendant une demi-heure la masse jaune verdûtre pâtense qui s'est 
formée. On décompose après refroidissement par de l'acide chlor- 
hydrique étendu, on décante la couche toluénique surnageante, on 
la sèche sur du chlorure de calcium, on élimine le toluène par dis- 
tiMation, puis on fait bouillir le résidu pendant une heure avec de 
l'acide chlorhydrique ba, pour saponifier l’acétal. On agite l'huile 
surnageante avec du bisullite de soude à 36°B., on cssore la combi- 
naison hisulfitique qui se forme au bout de quelques minutes, et 
on la décompose par distillation avec une solution de carbonate de 
sodium, jusqu'à ce qu'il ne passe plus de gouttes huileuses. L'aldé- 
hyde est isolée au moyen de l'éther et l'extrait éthéré est soumis à 
la distillation fractionnée, Après rectilication dans le vide, on 
obtient l'aldéhyde p-cuménacétique sous la forme d'un liquide 
jaune pale, doué d'une odeur pénétrante et tenace de verveinc, 
moins line toutefois que eclle de la plante. 

Elle bout sans décomposition vers 213° et à 120” sous 15 mm. 

Le rendement est d'environ 30 0/0. 


Analyse. — Subst, 04,214: CON 003900: HO, 0:r,1679: C 0/0, 81,5; 
HE 0/0, 8,67. — Calculé pour CHOC 0/0, SLA4SS H 0/0, 8,64, 


On a, eu outre, df—=0,99, nt 1913, —-— , = UN. 


Caleulé pour CHHEO :R, 2 19,7. 

L'uldéhyde p-euménacétique se transforme à la longue cu une 
huile très visqueuse. 

Elle réduit immédiatement à froid le nitrate d'argent ammoniacal 
et colore eu violet foncé la fuchsine décolorée par l'acide sulfureux. 
Par contre, elle est sans action sur la liqueur de Febling et ne 
donne pas la réaction de Lewal. 

La semicarbazone se fait bien; elle cristallise dans l'alcool en 
paillettes blanches miroitantes, fusibles à 1S{”surle bloc Maquenne. 

Peu après lt présentation de ma note à l'Académie des Sciences, 
MM. P. Chuit et. Bolle ont publié un mémoire (4) sur la préparation 
de l'aldéhyde p-isopropyiphénylacétique et de quelques-uns de ses 
isomères et homologues, dans lequel ils indiquent qu'ils ont obtonn 
cette aldéhyde plusieurs années avant moi, en appliquant à l'ae- 
hyde p-cuminique la méthode d'Érlemuexer et de M Darz ons: 
Comme ils n'ont pas rendu publique leur découverte, j'ai pu Sri 
senter l'aldéhyde p-cuménacétique comme un composé nouvea 

Les données de MM. Chuit et Bolle concordent avec les mie y up" 


il; Bull. Soc. chêne. (4), RE, U 35, p. 210, 
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sauf en ce qui concerne le point de fusion de la semicarbazone et 
la nature du parfum de laldéhyde. 

Ces auteurs indiquent que le point de fusion en tube capillaire 
de la semicarbazonc est de 172", alors que j'ai trouvé pour le point 
de fusion instantanée sur le bloc Maquenne, 181*, Le manque de 
concordance des points de fusion est dû à la dilférence des procé- 
dés emplosés pour les déterminer. On sait que lorsqu'un corps pur 
ne subit aucune altération à la température où se manileste son 
changement d'état, le choix de la méthode et le mode de chauttage 
emplosés pour la détermination du point de fusion sont inditle- 
rents. I n'enest plus de méme lorsqu'il s'agit d'un corps facilement 
altérable; dans ce cas, les produits de sa décomposition viennent 
se mélanger à ecqui reste de maticre intacte et en abaissent le point 
de fusion d'une quantité d'autant plus grande qu'ils sont plus ahon- 
dants. Pour détinir le point de fusion d'unesubstance quis'altere sous 
l'action de la chaleur — et c'est le cas de la semicarbazone qui 
nous occupe — il est indispensable de préciser les circonstances 
dans lesquelles il a elé observé, car tandis que le point de fusion 
instantané sur le bloc Maquenne est tixe, le point de fusion observé 
en tube capillaire varie avec le temps de chaulle et s'abaisse 
d'autant plus que celui-ci a été plus rapide, 

de rappellerai, à ee propos, l'exemple elassique de la phénvi- 
glucosazone dont le point de fusion est, en tube capillaire, à 2057 
nou corr.) d'après E. Fischer et à 240" d'après G. Bertrand, sur le 
bloc Maquenne, 

Pour eiler un exemple non moins convaincant, qui se rapporte à 
lhomoluogue intérieur de notre aldéhvde, au p-euninal, j'ai trouvé 
dans un mémoire de K, v. Auwers 01), F2 209-2104 pour la semi- 
carbazone soigneusement puriliée, tandis qu'elle fond instantanc- 
ment sur le bloc Maqueune à 222%, comme je l'ai constaté, en accord 
avee Sonimelet 21 

Pour MM. Chuit et Bolle, lodeur de laldéhyde p-cuménacétique 
rappelle celle de laldehsyde p-cwmminique, en plus agréable et plus 
frais, en méme temps que le zeste d'orange, mais pas le parfum de 
la verveine. Je me range volontiers à l'appréciation de mes contra- 
dicteurs, beaucoup plus qualitiés que je ne le suis pour analvser 
un parlum complexe. de ferai remarquer toutefois, par un exemple 
pris dans la série p-evuicnique méme, combien des spécialistes 
incontestés peuvent différer d'opinion dans l'appréciation de l'odeur 
d'un méme produit: 

M. A Verlev 5 et L. Bouveault 55 ont fait connaître simultanc- 
ment l'aldelivde : 


CIF LE 
Cl -CHO (21 
CIO 


Mr eh is AN A. 85, pr si 2. 

2 Bull Soc elitur 1 € 45, [LE (EU 
3 Bull. Soc chine. Bi ANUS 47, pe JS. 
44 dhid.. p. ia. 
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M. A. Verley lui attribue une odeur de verdure peu agréable, 
rappelant la carotte; L. Bouveault, au contraire, une odeur mixte 
assez agréable d'amandes «mères et de citron. 

Frappé de cette discordance, L. Bouveault la relève peu après 
en ces termes : « Je crains que les aldéhydes de M. Verley ne 
soient quelque peu bromées dans le noyau, comme est chlorte 
l'aldéhyde benzoïque du chlorure de benzyle, fait qui nuit beaucoup 
à son emploi en parfumerie. Ce qui me fait croire à la présence du 
brome, c'est l'odeur désagréable que M. Verley attribue à laldé- 
hyde dérivée du eymène. Celle que j'ai préparée possède, au con- 
traire, une odeur agréable qui rappelle à la fois le cymène et l'aldé- 
hyde beuzylique ». 

M. A. Verley (1) répond à ectte objection en aflimant qu'il n'a 
pas constaté la présence de brome dans son aldéhyde. 

MM. Chuitet Bolle, qui viennent de donner un mode opératoire 
détaillé pour la préparation de cette aldéhyde par la méthode de 
Bouveault, lui attribuent une odeur rappelant celle des aldéhydes 
cuminique ct benzoïque. 

J'ai préparé à mon tour la même aldéhyde, par un procédé diffé- 
rent, qui me l'a fournie à l'état de pureté: par condensation de 
l'orthoformiate d'éthyle avec le magnésien du 2-bromo-p-cyniène 
pur. Pour ce qui est de son odeur, je penche plutôt vers l'opinion 
de Bouveault. 

Un proverbe dit qu'on ne discute pas des couleurs ; l'exemple 
précis que je viens d'invoquer prouverait qu'il en est de même des 
odeurs, si la littérature sur le sujet ne l'avait déjà surabondam- 
ment démontré. 

(Faculté des Sciences de Clermont-Cerrand. 
Laboratoire de M. le doyen Chavastelon). 


N° 143. — Sur quelques benzhydrylamines 
para-alcoxylées; par C. TORRES y GONZALES 


{4.40.1925.) 


Au cours de la séance du vendredi 10 juillet 1923, MM. Fourneau 
et Tilleueau ont exposé en quelques mots, devant la Société 
chimique de France, les résultats des recherches qu'il sont etfec- 
tuées en collaboration avec MM. Orékholf, Sallé et Torrès sur les 
dérivés monoalcoxylés et dialcoxylés de la benzhydrylamine, 
dérivés qui sont tous doués de propriétés anesthésiques locales. 
Tout récemment dans sa thèse pour l'obtention du diplôme de 
Docteur eu pharmacie de l'Université de Paris, M. Sallé a pre- 
cisément exposé la série des recherches effectuées par lui sur 
quelques benzhydrylamines mono- et dialcoxylées. On y trouvera (2 


(Ball. Sue. china. 3 1S08, L'49, p. 159, 

2 Hnprimerie de la Cour d'Appel, L. Maréthenux, 4, ruc Cassette 
Paris, 192%. Voir aussi Journ, de Ph. et de Gles 117 ümnéc #1, 492 
& À, p. o70. | 


1502 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SUCIÉTÉ CHIMIQUE 


un exposé des idées générales qui ont conduit MM. Titleneau et 
l'ourneau à entreprendre une étude des amines à poids molécu- 
lire élevé. Je n'y reviendrai pas et je me bornerai à donner les 
méthodes de préparation et les proprictés des benzhydrylamines 
dont j'ai été charge de nr'ocenper dans les Laboratoires de 
M Fourneau et de M. Titfeneau. Elles appartiennent toutes à la série 
représentées par la formule suivante : CP. CHEN). COR. 
(RC, CHE, ete 

Tous ces corps possédent la fonction éther-oxyde en para, 
M. Sallé s'étant parteulicrement réserve les dérivés méta el ortho. 

La plupart de ces henshadrdlamines ne sont pas connues, pas 
plus, du reste, que les maticres premicres qui servent à les obtenir 
eteest en somme un domaine de li pharmacologie peu explore. 
Nous n'avons trouvé dans la litterature que la benshydredlamine 
simple 5 CH CNE CUS de, son derivé méthoxvlé 2 Cite. 
CHNIE CU Le ne CU: 2) et la phénslamine simple : CH. CITE 
CHONHE CU 

J'ai RE en ee deux substances qui ne sont pas sans intérêt, 
car ce sont des dérivés de la 3-phénsléthotlamine qui appartient 
comme on le sait, à la scrie des corps à propriétés sympathomi- 
aétiques tphénvlethylamine, tWramiue, adrénaline, ete). 

Pour obtenir les amines, on commence par préparer les dérivés 
cétoniques correspondants dont on fait l'oxime qu'on réduit finale- 
ment par Pamalgame de sodium. Les maticres premières de nos 
recherches appartiennent done à lt série des ectones ayant comme 
formule de constitution générale: CH CO.CH OR et dont seuls 
les exemplaires suivants étaient déerits 2 CH COL CH OCT 
CH COCHE O CE CH COCHON di, CP CHE. CO. 
CH, COCHE CIN OND CES CHE CHE COCO. CH 95. 

Où remarquera que toutes les henzhvdrslamines, sauf naturelle- 
ment la plus simple, contiennent un carbone asymétrique et peu- 
vent par conséquent être dedoublees. 1 était intéressant, étant 
donnees les propriétés physiologiques de ces amines, étant donné 
surtout que, dans la serie de Fadrenaline, H y a une telle différence 
cutre Les iomères optiques, de comparer. au point de vue de leur 
action anesthesique locale, deux beuzhsdrei limines éthoxylées, La 


Ê Barnes et Barsons, Pull Sue. ch . 33. ce GOLNSCHMEPE, 
cles rt A9 ptit 
2 Wanreon et Cure D ch GA 24, p. 2512 
ÿ brronur, JansseNs De el GE 22. pe D = hoxow don, Centrut 
BEOTOUUX, de RO D eh 65,10 28, p. ISo0S Jour  f. pralt Ch 2, 
4 77 pl Potoorus Gauss che. tal 21 230 pu 226 

DO livreur et Enr. 1 che frs 10023, p. 12. — Kiaoins. 
Ace honte dr A 4 po trot. 

so KNivreus D ele Gt 38. po 2472. 

6 Dennis Van chien, À 240. pr. 224. 

7 Gina ef Bone vat D ch ta, À 12, pe ts — KR. Axsonuiz et 
Ve Bonus. 3 che 5,1 20, po 1. 

NON, Misouet L. hits, {9 che Gt 24. pr Pas 

ME Os. eh ie 24, p 250 oxime : Ann Chem. 355, pp. 2: 
Cordtral BE 2 Ag, p. … 
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troisième partie de notre travail porte précisément sur le dédou- 
blement de l'éthoxybenzhydrylamine qui a pu être réalisé dans les 
conditions décrites ci-après. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE 


EL — BENZHYDRYLAMINES. 


Nous donnerons en détail la préparation de la para-éthoxy- 
benzhydrylaminc et, pour toutes les autres bases, nous nous 
‘bornerons aux renseignements indispensables pour leur prépa- 
ration et leur caractérisation. 


Préparation de l'éthocybenshydrylamine 


CH ARE Ctils.O.C1P. 
(4) 


Elle a été préparée par Gatterman et Eberhardt puis par Klages 
et Alleudori} (Loc. rit.). 

Cétone. — Dans un ballon muni d'un réfrigérant à reflux, on 
introduit 214 gr. de phénétol, 250 gr. de chlorure de benzoyle et 
400 ce. de sulfure de carbone, le tout parfaitement desséché, Puis, 
par petites quantités de 2 gr., on ajoute du chlorure d'aluminium 
(27) gr.) fraîchement préparé et bien pulvérisé. Quand l'addition 
est terminée, on laisse en contact pendant 6 à 8h. On décompose 
par la glace. On ajoute une petite quantité d'acide chlorhydrique. 
On extrait à l'éther. On lave, d'abord avec de l'eau puis avec de la 
soude étendue, puis encore une fois avec de l'eau. La solution est 
séchée. On distille l'éther et on purilie le résidu par distillation 
dans le vide. Recristallisation dans l'alcool on le tétrachlorure de 

carbone. 

Eb,,= 215 2259, — Eb,;,-2 245-2009, — K, 17-48" — Rt— 331 gr. 

Orime C* Tr N.OID. CH. O. C2. — On fait bouillir à reflux 
pendant 6 h. : 200 gr. de la cétone précédente, 100 gr. de chlorhy- 
drate d'hyvdroxylunine, 100 gr. d'acctate de soude contenant Emol. 
d'eau) et 200 cc. d'alcool à 96". On liltre bouillant. L'oxime eristal- 
lise par refroidissement. On essore eton la lail reeristalliser dans 
l'alcool. 

1°, 435-1367, — Rt2- 59 00. 

Base. — C'WP.CHINIP) CHOC. — On dissout 50 gr. n oxime 
dans l'alcool, et on ajoute à la solution, par petites quantites, 

2 kilos d'amalyame de sodium à 3 0/0, en ayant soin de maintenir 
la réaction toujours acide par lac ide acé tique. De temps en te mps 
on ajoute de l'alcool pour dissoudre l'acétate de soude qui se pré 
cipite. On décante le mercure, on évapore l'alcool et on reprend le 
résidu par l'eau. On litre apres L'heure el on traite Ia solatiqu Pt 
de la soude qui met la base en liberté, On extrait à FEU 5 On 
lave la solution avee de l'eau, on la séche éLon distille [RALE TES . 

La base résiduelle est un liquide olcagineux, non disais it at 
méme dans le vide. R1: 24 gr. 
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Le chlorhydrate cristallise de l'alcool (8 parties d'alcool pour 
une partie de chlorhvdratei, additionné d'au peu d'éther jusqu'à 
apparition d'un trouble. EF, 229. 


Propylory-benshydrylamine : CPC UNIES CHOC. 


l'our préparer la éétone correspondante on suit exactement la 
marche du procédé décrit plus haut pour l'homologue inférieur. On 
prend les quantités suivantes de matières premières : 

Propyloxybenzène, 30 gr.; chlorure de benzoyle, 41 gr.: chlorure 
d'aluminium, 2 gr.; sulfure de carbone, 100 ce. On lait recristal- 
liser la cétone dans lalcoo! à 967 (me partie d'alcool, 3,9 p. de 
cétone). Petites lames brillantes EF, à 65-66. 

Orime CAP.CEN.ONL.C'O CHE ccétone, 15 gr.; chlorhy- 
drate d'hydroxylamine, 15 gr.; acétate de sodium, 2% gr.; alcool, 
q.s.) — L'oxime est recristallisé dans l'alcool. F. 101-105. 

Base Ci. CHINE). CO. CIE. — Elle est obtenue en partant 
de 17 gr. d'oxime et 1 kilo d'amalgame de sodium (3 0,01, Rt eu 
chlorhydrate = 1 gr. 

Le chlorhydrate cristallise d'un mélange d'aleool et d'éther et 
lond à 220-2219, 


n-Butylors-benshydrylamine CUS. CHANGE. 0, CH". 


La eétone correspondante bout à 235-215" et fond à 38-39, 
L'orime fond à Li. Le chlorhydrate de la base (13 gr. en 
partant de 15 gr. d'oxime) fond à 214-2149. 


Isoamyle-ory-benshydrylamine CH, CHENIP). ET. 0. CT. 


La cétone (39 gr. de chlorure de benzoyle, 45 gr. d'amyloxy- 
benzone, 47 gr. de chlorure d'aluminium) n'a pu être obtenue 
cristallisée. Elle bout entre 225 et 210". Par contre l'orime après 
2 eristallisations dans Faleoo! à 96, fond à 93-94 Le chlorhydrate 

# 


de la base fond à 221-2257 (oxime 35 gr, amalgame de sodium à 
3 0 0, Do00 gr.) 


Phénory-benshrvdrylamine CH CIHENTE SL C'IÉ,0. CH. 


La cétone fond à 50-51. R' 95 0/0 en partant de 206 gr. de chlo- 
rure de benzovle et de 250 gr. d'oxyde de phénvle, 
L'ostne fond à 120: le cldorhydrate de la base à 218-2190, 


Benchs drvylamine porvacetate déthyle 
CH CHENE CHOC. COCA. 


La cétone correspondante s'obtient en condensant loxydiphénri- 
cétone avec du ebloracctate d'éthyle en présence de soude. Le 
phénol lui méme se prepare en suivant les indications données par 
Dobner or. et, cest-a-dire en eondensant le chlorure de ben- 
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zoyle avec le phénol en présence de chlorure de zinc. Voici 
comment on opère : on chaufle 90 gr. de phénol avec 135 gr. de 
chlorure de benzoyle jusqu’à cessation de dégagement d'acide chlor- 
hydrique; il se forme ainsi l’éther benzoïque du phénol. On ajoute 
alors 15 gr. de chlorure de benzoyle. On chaulle au bain d'huile 
à {80° et on ajoute par petites portions 30 gr. de chlorure de zinc 
bien sec et pulvérisé. On chauffe jusqu'à ce qu'une nouvelle addition 
de chlorure de zinc ne donne plus lieu à un dégagement d'acide 
chlorhydrique. On verse le mélange dans l'alcool. Il se sépare une 
masse cristalline qu'on fait recristalliser dans l'alcool (F. 112) et 
qui est constituée par l'éther benzoïque de l'hydroxydiphénylcétone. 
On saponilie cet éther en le faisant bouillir avec un peu plus de la 
quantité calculée de potasse alcoolique. On distille l'alcool. on 
reprend le résidu par de l'eau. F. 134°. R‘: 25 gr. 

La condensation du benzophénol avec le chloroacttate d'éthyle 
se fait en présence d'alcool absolu. (Benzophénol, 30 gr.; sodium, 
4 gr.; alcool, 100 cc.; chloracétate d'éthyle, 20 gr.) 

L'éther fond à 81-85". Rt : 80 0/0. 

L'acide correspondant : C6H5.CO.C£I14.O.CH2.COII, fond à 154- 
155°, — Orime de l'éther : F. 78-79". — Chlorhydrate de la base : 
F. 183-1840. 


Il, — PHÉNYLBENZYLAMINES. 


Les phénylbenzylamines s'obtiennent de la même manière que 
les corps précédents; on remplace seulement dans la préparation 
des cétones le chlorure de benzoyle par le chlorure de phénylacé- 
tyle. Le terme le plus simple est connu (loc. cit.). 


Diphényléthy lamine CfH5.CH*.CH.(NH2). CS 

Cétone : F. 5°. Eb. = 320-322", Eb,, = 17%, — Orne : F. 97-98, — 
Chlorhy'drate de la base : F. 251-252, 

p-Méthoryphényl-bensylamine C'5.CIP.CHINIP;.C6H*.O.CHE. 

La cétone et l'oxime étaient déjà connus. 

Cétone : F, 71%, — Orime : F. 114"— Chlorhydrate de la base : 
F. 231-2350. 

Ethory phénytben:ylamine C'.CiP.,CH(NIP). Cf. 0. CA. 

Célone : K. 105-106, — Orime: F. 89-90, — Chlorhydrate de la 

base : F. 203-201", 
HE — DÉDOURLEMENT DE L'ÉTHOX Y-BENZHYDRYLAMINE. 
SES ISOMÈRES OPTIQUES. 
Le dédoublement à été elfectné à l'aide de l'acide brome am 


phosulflonique. On prend 10$r,6,0 due chlorhisdrate de la D'asC 
CH. CHEN CH O CUP; gets de beomocan phosuifo natt 
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d'ammoniaque, 60 ce. d'alcool absolu, 110 gr. d'eau distillée. On 
dissout d'abord dans l'alcool la quantité équimoiéculaire de chlor- 
hydrate de la hase et du sel ammoniaeal. Dans la solution alcoolique 
houillaute on ajoute peu à peu l'eau distillée préalablement chauilce 
à Ge, puis du noir animal et on filtre chaud. Ou laisse cristalliser 
lentement. Après 60 heures température ordinaire L+1X°i la cristal. 
lisation peut être considerée comme terminée et on obtient 9,4 
d'un produit fondant à Dior. 

On proctde alors à des eristallisations successives de facon à 
amener le pouvoir rotatoire à un point lixe. On prend 1 gr. du sel 
fondant à Pi, 2,16 d'alcool absolu, 5,32 d'eau distillée. On 
chaulle, on laisse refroidir et on filtre après 10 heures. On obtient 
ainsi un produit fondant à 110-101. 

On en prend Egr. qu'on laileristalliser dans 2,47 d'alcool absolu. 
On ajoute 17,3X d'eau distillée, On abandonne 50 heures à la tem- 
pérature ordinaire. On obtient une substance fondant à 201-202. 
Des cristallisations successives ne font pas augmenter le point de 
fusion. 

On met la base en liberté en dissolvant le sel dans l'eau et en 
ajoutant de la soude en quantité calculée, On extrait à Péther, ete. 
La base obtenue possède le pouvoir rotatoire (ais 2 — 539,4, 

Les eaux-meres refroidies à 0" fournissent une seconde cristalli- 
sation du méme produit fondant à 201-202" Enlin, apres qu'on a 
isolé cette substance, on obtient une nouvelle cristallisation : c'est 
un produit fondant à 155 qui ne possede plus de pouvoir rotatoire 
et qui est constilué, par conséquent, par le bromocamphosulfonate 
accinique. 

Les dernitres eanux-méres de ces deux variétés de cristaux. 
traitées par la soude, fournissent une base qui dévie le plan de 
polarisation à droite 2 cas + 2 4,47 C'est l'inverse optique de la 
premiere mais come elle n'est pas eristallisée iesC impossible de 
l'obtenir tout à fait pure. 


Cldorlydrate de la base dextrouxre st. 224220, 
Cldorhiydrate de ubhase levogsre st 221-222, 


Cldorhvdrate de la base racémique 1229 230", 


Les proprictés physiologiques des substances décrites dans ce 
travail ont été examinces par M. Salle et M. Régnier; on trouvera 
les détails dans la thèse de ME Sallé. En generai, les produits méta- 
alcoxxles Sont 2 à fois plus anesthésiques que les dérivés ortbo 
el para cils sont à la fois moins irrilants pour les tissus. (Journ. 
de Pl etde Cle does cit) 

Quant aux trois formes optiques de Féthoxv-henzhsdrylamine 
leur étude plhssiologique nest pas encore terminée. Un premier 
essai de lanesthesie de la langue n'a pas permis de distinguer de 
diderenee appréciable, 


Laboratoire de ME fourneau. fnsbtut Pasteur 
cle MON Bienean, hôpital Bouvieaut 
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N° 144. — Sur un procédé pratique de préparation de 
l'hydroperoxyde de benzsoyle (acide perbenzoïque): par 
Mie J. LÉVY et M. R. LAGRAVE. 


(29.10.1925. 


On surprendrait certainement de nombreux chimistes en affir- 
mant qu'il est facile de préparer rapidement avec un matériel 
extrêmement simple de l'hydroperoxyde de benzoyle C‘HSCO.O.OH, 
produit susceptible, comme l'a montré le premier Prislesjaieff (1), 
de recevoir, en chimie organique de nombreuses applications, telles 
que : la synthèse d'oxydes d’éthylène acycliques, hydrocycliques (2), 
aromatiques (3), de glvcols (4;, d'hydrates de carbone (5), de lac- 
tones (6. | 

Eu lait, on ne trouve dans la littérature chimique que des indica- 
tions manifestement insuffisantes en ce qui concerne la préparation 
de cet hrdroperoxyde à partir du peroxyde de benzoyle (1) : 
CiH5CO.0.0.COC:H. 

Rappelons ici brièvement ce procédé : on fait réagir, au sein de 
l'éther anhydre, l'éthylate de sodium sur le peroxyde. Il se forme de 
l'hyperoxvde sodé et du benzoate d'éthyle : 


CSHSCOOOCOC'IF -- C'HONa — C'IFCOOONa + CSHSCOOC2HS 


L'hydroperoxyde est ensuite libéré de son sel de sodium par 
l'acide sullurique étendu ajouté en quantité calculée. 

Ces deux réactions successives ont dà rebuter de nombreux chi- 
mistes, car elles sont toujours difficiles à réaliser dans de bonnes 
conditions, à cause notamment de l'instabilité de l'hydroperoxyde 
de benzoyle, facilement décomposable en présence d'eau en don- 
nant de l'acide benzoïque. Aussi doit-on l'utiliser en solution éthé- 
rée ou chloroformique. 

Pour vaincre ces diflicultés et obtenir des rendements constants 
et élevés, divers auteurs et eu particulier MM. Hibbert et Burt (3) 
ont étudié de plus pres la technique de cette préparation. Ils scm- 
blent attacher une importance primordiale à la quantité du solvant, 
à la concentration en ethylate de sodium, au mode d’acidification. 
Pour notre part, il nous apparaît que ce sont là des questions 


(OÙ PRiISLESIAEEF, 4. 1409, € 42, p. 4811; Journ. Ch. Russe, 1910, t. 42, 
p. LANT; AUI, À 42, p. Gui, 1112, € 44, p. 613. 

1j B&sEkEx et Denx, lee, Tr. Ch. Pays-Bas, 1922, À. 41, p. 330; Bœsx- 
KEN €t Bciunencen, ec. Tr. Ch. Pays-Bas, 192, t. 44, p.'w. 

13 TiIFFENEAU, Onfkhuorr et Me J, Lévy, CR. 1994, t. 179, p. 971; 
Mi J. Lévy et R. Lacuave, C. 8, 1925, € 180, p. 1033. 

(4) NaMETRIN, Journ. Ch. Russe, 192%, € 55, p. 91%. 

{) BERGMAN, D. ch. GG, 1021, U 54, p. 110. 

(6) KôTz et Horruaxx, Journ. prakt. Chem, 1925, 4 440, p. 1141. 

(71 Beveu et Viiitspn, D. eh G., 1900, LU 33, p. L69; PriscesAïerr, 
doc. cit.; BsEekEx et Dyrx, loc. cêt. 

(8) Hiweur et Bou, An. chem. Sor., 123, L 47, p. 2240. 
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secondaires, et nous sommes parvenus assez facilement à les 
résoudre, 

Par contre la question de la nature du solvant a retenu plus par- 
ticulièrement notre attention. Tous les auteurs se sont accordé 
jusqu'ici à employer l'éther que l'on refroidit à — 5°, ou même — #°, 
en été. Or, si l'éther dissout assez bien le peroxyde de benzoyle à 
la température ordinaire, il n'en est plus de même entre — 5° et — x: 
le peroxyde se précipite alors en partie sous forme de gros cristaux 
qu'on retrouve le plus souvent inattaqués à la fin de la réaction, 
même en utilisant une vigoureuse agitation mécanique. En outre, 
il n'est guère commode d'opérer avec un gros excès d’éther. 

C'est ainsi que nous avons été conduits à modifier la nature du 
solvant, et notre choix s'est {Ixé sur le toluène, qui dissout bien le 
peroxyde de benzovle, même à basse température. 

Il nous reste maintenant à décrire en détail la marche d'uue opé- 
ration telle que nous la pratiquons couramment. 

En général, nous prenons 20 gr. de peroxyde de benzoyie par 
essai, mais cette quantité peut tre doublée saus qu'il en résulte 
d'inconvénients pour les rendements. 

Voici d'ailleurs un tableau donnant k résumé de quelques essais 
pris au hasard. 


Pa eagle | une enorme) donverne actir | Nentement 
d prete à étre utilise disponible Hraluue 
er j ce a 0,0 
20 204 1,07 QU 
20 247 4,13 #6 
20 227 1.15 57 
20 : 245 1,15 sS 
30 310 EL, 93 
39 40 2,09 #N 


Nous entendons par « oxvgène actif » l'oxvgène que lhydroper- 
oxyde est susceptible de céder en passant à l'état d'acide benzoïque 
selon l'équation : 


C'H°CO.0.Oi = CAILCON + 0 


Marche de opération — Dans un fallon de { litre en verre mince 
on dissout 20 gr, de peroxide de benzosle pur (P, F, 104"; sec et 
liucient pulverisé, dans 300 ee. environ de toluène sec, puis on 
entoure le ballon de glace pilée et de sel. On attend que la tempé- 
rature de la solution soit inférieure à — 5°, À ce moment, on cons- 
tate généralement qu'un peu de peroxyde de benzoyle non dissous 
produit un trouble dans le fond du ballon. n'y a pas lieu de s'en 
inquieter. On monte alors sur le ballon une ampoule à brôme dans 
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laquelle on verse une solution d'’éthylate de sodium à 10 0/0 pré- 
parée à l'avance suivant la formule: Na — 4 gr. Alcool absolu : 
85 cc. (c'est-à-dire un peu plus que la quantité théorique) et refroidie 
à 0°. On laisse tomber l'éthylate de Na dans le ballon tout en agi- 
tant fortement. Cette opération ne doit pas durer plus de 4 ou 5 mi- 
nutes. Le liquide blanchit et s'épaissit notablement par suite de la- 
formation d'hydroperoxyde sodé. Dès que l'éthylate de Na est 
versé, on dissout l'hydroperaxyde sodé avec 350 à 400 cc. d'eau 
glacée qu'on laisse couler dans le ballon, sans cesser de l'agiter et 
de le maintenir dans le mélange réfrigérant. La solution redevient 
limpide, bien que le toluène ait tendance à la troubler en formant 
une émulsion. Lorsqu'il ne reste plus de trace d'hydroperoxyde sodé, 
ce dont on s'assure en constatant qu'un léger excès d'eau glacée 
n'amène aucune clarification nouvelle, on décante le toluène qui 
surnage, dans une ampoule refroidie préalablement, on reprend la 
solution aqueuse par l’éther, qui absorbe le benzoate d'éthyle, on 
décante l’éther et on replace la portion la plus dense dans le ballon 
initial entouré du mélange réfrigérant. On doit observer un liquide 
parfaitement limpide et absolument exempt de peroxyde de ben- 
zoyle n'ayant pas été attaqué. On laisse refroidir quelques instants, 
puis on verse au moyen de l'ampoule à brôme, la solution sulfu- 
rique suivante, refroidie à O : 


Eau.:::,:::42: ... 90 cc. 
(Léger excès par rapport à la quantité théorique). 


La solution se trouble et blanchit par suite de la mise en liberté 
de l'hydroperoxyde. On verse à la même cadence que pour l'éthy- 
late de Na sans cesser d'agiter fortement. Quand tout l'acide est 
versé, le trouble persiste, mais aucun produit solide ne doit appa- 
raître. De même, on ne doit observer aucun dégagement gazeux 
(réfrigération insuffisante). L'hydropcroxyde apparait sous forme 
d'une huile épaisse. On verse ensuite dans l’ampoule à décanter et 
on épuise deux fois avec environ 100 cc. de chloroforme refroidi 
qui absorbe l'hydroperoxyde formé. On recucille le chloroforme 
dans une éprouvette graduée, on note le volume puis on verse dans 
un flacon soigneusement séché et contenant du sulfate de soude. 

On obtient ainsi de 200 à 230 cc. de produit prêt pour l'emploi. 
Les solutions éthérées d'hydroperoxyde sont aussi stables que les 
solutions chloroformiques, mais dans le cadre de nos recherches, 
elles se sont révélées notablement moins actives et certaines oxy da- 
tions en milicu éthéré ont du être achevées à la température de 30. 

Dosage de l'O actif. — L'équation CH*CO.O.OH + 2KI-+ ICI 
= CSHCO'K + 21 KC1+H?20 montre que 16 gr. d'oxygène 
actif correspondent à 2 X 127 gr. d'iode. Supposons pour plus de 
simplicité qu'on dispose d'une solution d'hyposullite de Na exacte- 
ment décinormale. 1 cc. de cette solution correspond à 0e,008 d'oxy- 
gène actif. Soit V le volume total de la solution chloroformique 
d'hydroperoxyde cle benzoyle préparée. On peut titrer C«,5 de cettr 
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solution qu'on verse dans un vase contenant un excès de KI en 
solution à 10 0 0 et quelques gouttes d'HCI étendu. 

On constate que nec. d'hyposulflte normal suffisent pour absor - 
ber l’iode mis en liberté. 

Le poids d'oxygène actif cherché est donc : 


n\ 0,000 " LAS 
Hmsd D —— s = 
P TT MT: 


Au cas où la solution titrée d'hyposulfite n'est pas exactement 
décinormale, il suffit de corriger cette formule par l'adjonction d'un 
coefficient convenable. 

Conditions de l'orvdation d'un dérivé éthylénique. — La solution 
chlorofonmiqne d'hydroperoxyde de benzoyle soigneusement séchée 
ettitrée peut être conservée quelques jours. Cependant, son titre 
s'abaisse quelque peu surtout si elle est fortement concentrée, Ou 
ajoute peu à peu et en agitant à une solution chloroformique du 
carbure éthylénique refroidie à 0°, un petit excis de solution chlo- 
roformique d'h\droperoxyde et on laisse le mélange en contact. 
Quand l'oxydation est terminée on traite le mélange par une solu- 
tion de soude au 10, On seche la solution chloroformique décantce 
d'où l'on isole l'oxyde formé. 

Laboratoire de M. Tiffencau, Faculté des Sciences P. C. N. 


N° 145. — Sur l’:-naphtylpropine vrai; 
par MM. L. BERT et P. Ch. DORIER. 


RANINELNE 


L'un de nous a lait connaître dernicrement (0 une méthode géné- 
*rale de synthèse de dérivés w-chlorallvlés eveliques et par cux de 
“arbures acét\léniques vrais, qui consiste à enlever au moyen de 
l'amidure de sodium une molécule d'acide chlorhydrique au dérivé 
w-chloralilé obtenu en condensant le dichloro-L.3-propène avec une 
combinaison organomagnésienne mixte RMgX à radieal R cyclique. 
Appliquée au hromohenzéne et à ses homologues, cette méthode 
uous à fourni, avec d'excellents rendements, le phénylpropine vrai 
et ses homolouues tai, 
Appliquée à lFahromouaphtalène, elle nous à donné, avec la 
méme facilite, Faw-chlorall\inaphtalène (b et par lui, l'a-naphtyl- 
propine vrai il. 


CHE-CIH CHCI CH-C CH 


07 


HR Beur, L'ull Soc, che. TS OS 37, pe SA, et COR. 1925, 1. 480, 


ptet. Lie 
21 L. Baur, P. Ch. Donten et R. Lans, COR, 1025, À 484, p. &w. 
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a.w-Chlorallylnaphtalène. 


A la solution éthérée du bromure d'x-naphtylmagnésium préparée 
avec : Mg 2 gr., «-bromonaphtalène 207 gr., éther anhydre 300 gr., 
on ajoute 500 cc. de toluène pur et sec, on distille l'éther non com- 
biné au bain-maric bouillant, on divise par agitation mécanique 
violente la combinaison organomagnésienne mixte devenue inso- 
luble, puis on ajoute goutte à goutte O®1,75 de dichloro-1.3-propène 
à la masse maintenue à {00° environ. La condensation s'effectue 
avec vivacité comme à l'ordinaire. On jette sur de la glace pilée, 
on acidifie, on décante la couche toluénique, on lave à l'eau, on 
sèche et l'on fractionne sous pression réduite. On isole ainsi facile- 
ment le dérivé w-chlorallylé cherché, sous la forme d’une huile 
jaune pâle, faiblement odorante. qui bout à 170° (corr.) sous 14 mm. 

On y a trouvé 17,1x 0/0 de chlore, théorie 17,60. 

Les constantes sont : 


d)= 1,196 di = 1,185 ni 1,632 
d'oû: RS — 60,95  R, théorique == 59,90 


Le rendement en produit pur est de 50 0/0 de la théorie. 
z-Naphtylpropine vrai. 


On met en suspension, par agitation mécanique, dans 500 cc. de 
xylène scc, 2"°1,5 d'amidure de sodium pur, finement pulvérisé à 
l'abri de l'air. On porte et l'on maintient à 120°. On ajoute lente- 
ment goutte à goutte { mol. d’a.w-chlorallyInaphtalène. 

H se dégage régulièrement du gaz ammoniac, et l'a-naphtylpro- 
pine vrai qui prend naissance forme avec l'amidure de sodium en 
excès une combinaison solide colorée en rouge cinabre. On chasse 
le xylène par distillation sous pression réduite, à 100°, puis on 
détruit par l'eau glacée et acidulée la combinaison solide rési- 
duelle. On isole le carbure vrai par fractionnement sous pression 
réduite : il passe vers 160° sous 22? mm. et il reste dans le ballon à 
distiller un goudron qui se prend par refroidissement en une résine 
brun-rouge foncé, aisément pulvérisable entre les doigts. 

Le rendement en carbure vrai atteint 50 0/0 de la théorie. 

L’anaphtylpropine vrai, régénéré par l’acide chlorhydrique con- 
centré du précipité cuivreux jaune verdâtre qu'il donne avec le 
chlorure cuivreux ammoniacal, se présente sous la forme d'un 
liquide peu mobile, jaune très clair, possédant l'aptitude à mousser 
par agitation et l'odeur spéciale et tenace que nous avons recon- 
nues au phénylpropine vrai et à ses homologues. 

On y a trouvé C 0,0, 91,09; H, 6,12; la théorie voudrait 93,93 et 
6,07. 
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Les constantes sont : 


Eb,, = {1 (corr.) di = 1,066 d\=1,06 nl — 1,030 


2e 
d'où : — L 5503 R\ théorique — 53, 19 


L'anaphtyipropine vrai donne avec le nitrate d'argent alcoolique 
un précipité blanc de formule C'il'AgNO3Ag. 

L'a.0-chlorallviInaphtalënc et surtout l':-naphtylpropine possèdent 
la forte exaltation de la réfraction moléculaire déjà signalée pour 
d'autres composés naphtaléniques. 

L'a-naphtylpropiue vrai est, à notre connaissance, le premier car- 
bure acétylénique naphtalénique à triple liaison susceptible de 
migrer que l'on ait décrit jusqu'ici. 


{faculté des Sciences de Clermont-Ferrand, 
Laboratoire de M. le doyen Chavastelon., 


N° 146. — Sur les acides : et 3-naphtoxyméthylacétiques, 
leurs dérivés mono-nitrés et isomères optiques; par 
M. Ernest FOURNEAU et BALACEANCO. 


14.19.1925.) 


INTI ObECTION. 


Dans deux mémoires parus en 122 et 1923 (D l'un de nous, en 
collaboration avec M. Sanduleseo, à fait connaitre les conditions 
de dédoublement de l'acide phénox\propionique et de ses dérivés 
ortho, méta, et para-nitrés. 

Le but principal de ce travail était d'étudier l'influence qu'exer- 
cent sur l'intensité du pouvoir rotatoire, l'introduction de fonctions 
nouvelles dans le noyau aromatique, et la place de ces fonctions. 

En outre, où a cherché à préparer avec commodité et dans des 
conditions peu onéreuses des acides stables, susceptibles d'être 
utilises pour le dédoublement de certaines substances organiques 
possedant un atome de carbone asymétrique et doués d'une grande 
activité pharmacodvnamique. 

Depuis l'epoque où Pasteur, au cours de ses admirables travaux 
sur les conditions de vie des microorganismes, a fait connaître le 
rôle de l'isoinérie optique dans les processus chimiques de la vie 
cellulaire, nos connaissances sur ce sujet sont restées assez limi- 
tées. 

Toutefois de nouvelles acquisitions ont permis d'étendre à la 
pharmacodynamie et à la chimie thérapeutique les découvertes de 
Pasteur. 

Sie Penicilliun Glaucum introduit dans une solution d'acide 
tartrique racémique, se nourrit de l'isomere droit et laisse intact 


dd. Bal Soc ehim,, A2, 31 p. MR TU € 33. p. 45, 
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l’isomère gauche, des cellules plus hautement différenciées, réagis- 
sent différemment suivant qu'on les met en présence d'adrénaline 
gauche ou droite, la première exerçant par exemple une action vaso- 
motrice quinze fois plus forte que la seconde modification. 

Mais l'adrénaline elle-même est une substance normale de l'éco- 
nomie et il est d'un grand intérêt, tant théorique que pratique, de 
connaître comment l'organisme se comporte vis-à-vis des isomères 
optiques et de certains médicaments de synthèse. 

Beaucoup de ces substances, en particulier les anesthésiques 
locaux, douces d'action pharmacodynamique intense, possèdent 
des fonctions aminécs et alcooliques, le succès de leur dédouble- 
ment est lié au choix d'un acide fortement asymétrique, résistant 
aux réactifs chimiques, ne possédant pas de groupements alcoo- 
liques ou de fonctions halogénées labiles, donnant enfln des. éthers 
et des sels à point de fusion élevé et susceptibles de cristalliser 
avec aisance. 

Les acides phénoxypropioniques remplissent assez bien ces con- 
ditions: ils sont en particulier facilement transformables en chlo- 
rures d'acides; ce qui n’est pas le cas pour les acides à fonction 
alcoolique, mais les sels ne fondent pas assez haut. 

Il nous a paru intéressant d'étendre à la série naphtalénique les 
recherches déjà poursuivies dans la série benzénique, les acides 
naphtoxyméthylacétiques paraissant convenir particulièrement pour 
atteindre le but proposé, en raison de la facilité avec laquelle ils 
cristallisent, de leur point de fusion élévé et de leur tendance à 
donner des sels bien cristallisés. 

Nous avons limité notre étude aux acides « et 8 naphtoxyméthyl- 
acétiques ainsi qu'à leur dérivés mononitrés. 

Le dédoublement de ces acides a été effectué à l'aide de la cin- 
chonine qui nous a donné d'excellents résultats. 

Les acides à droit et 3 gauche ont été obtenus à l'état pur, le 
premier après une seule cristallisation du sel, le second après la 
deuxième cristallisation. 

Les isomères optiques * gauche et 8 droit contenus dans les eaux 
mères, recristallisés dans l'alcool dilué donnent d'emblée leur pou- 
voir rotatoire maximum. 

Les dérivés mononitrés des acides « et 3 naphtoxyméthylacé- 
tiques n'étaient pas encore connus. Nous avons préparé l'acide 
4-nitro-l-naphtoxyméthylacétique et 1-nitro-2-naphtoxyméthylacé- 
tique ainsi que leurs éthers éthyliques, leurs amides et anilides. 

Ensuite, par nitration directe des antipodes optiques, nous avons 
obtenu les acides actifs mononitrés qui nous ont permis, en passant 
par leurs chlorures, de préparer les éthers, les amides et anilides 
nitrés. 

A Lette occasion avons remarqué de curieux changements de signe 
dans la série 3, alors que dans la série « tout se passe normalement, 
les recherches que nous sommes ex train de poursuivre nous diront 
si nous avons là un exemple d'une transposition rappelant celle 
qui a été décrite par Walden. 

En ce qui concerne l'exposé de ce travail, nous décrirons dan$ la 
première partie les acides simples ct nitrés racéniques, ainsi que 
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leurs dérivés; dans la deuxième partie, nous exposerons le dédou- 

blement des acides z et 3 naphtoxyméthylacétiques et la nitration 
. . e 

des isomères optiques. 


1. — LES ACIDES à ET $ NAPHTOXYMÉTIYLAGÉTIQUES 
ET LEURS DÉRIVÉS RHACÉMIQUES. 


CIB 


Acide 3-naphtory méthy lacétique | ; 
Ci -0-CH-COOH 

L'acide a-naphtoxyméthylacétique (1) a été préparé pour la pre- 
mière lois par Bischolf au cours d'une étude sur la condensation du 
naphtolate de souie avec les éthers 2-bromés des acides gras. 

Bisdholf s'était borné à préparer des éthers cthyliques des acides 
naplitoxypropionique, butyrique, isobutyrique, valérianique, isova- 
lérianique, qui, par saponilleation donnent les acides correspon- 
dants. 

Après avoir préparé au cours de ce travail les amides et les ani- 
lides des acides a et B-naphtoxyméthylacetiques actifs, il nous a 
paru intéressant d'avoir sous la main les mêmes dérivés des acides 
racémniques. 

Pour obtenir cet acide, l'auteur condensait l'a-naphtolate de 
soude avec l'x-bromopropionate d'éthyle et saponitiait ensuite 
l'éther ainsi préparé. 

Nous avons suivi exactement les conditions données par Bischoll 
et avons obtenu avec un rendement de k5 0,0 l'acide cherché, dont 
le point de fusion {52,3 correspond à celui indiqué. 

CIB 
a- Naphtoryméthylavétate  d'éthyle | = 
CI'H-0-CHI-COOC'H5 
Préparé par Bischoll pour la première lois ‘oc. cit.) est une huile 
jaune clair. Eb. 205° sous 22 mm. 


7 CI 
a-Naphtorymethy lavétamide : 
CII-O0-CH-CO-NH? 


Nous avons obtenu ce corps par l'intermédiaire du chlorure 
d'acide, préparé lui-même en chautfant l'acide au bain-marie pen- 
dant une heure avec un excès de chlorure de thionyle qu'on chasse 
ensuite dans le vide. Le chlorure d'acide est très instable, et se 
décompose facilement au contact de l'air humide. 

Où le dissout dans l'éther anhvdre et on ajoute en refroidissant 
un exeès d'ammonique. L'amide qui est insoluble se sépare. On 


di Bisenorr, D. ch G@., 1900, € 38, p. 13N5. — 11 lui a assigné, à cause 
de son mode de formation, Le uom@ d'acide 4-naplitoxy-x-propionique, 
sous lequel il est connu dans la littérature chimique. J1 nous a paru 
plus logique de l'appeler: acide 3-naphtoxyméths lacétique, terme que 
nous avons adopté dans le cours de notre travail atin de le diflérencier 
de l'acide naphto\ÿpropionique normal, non encore décrit. 
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essore le précipité, on le lave à l'eau et on le fait cristalliser dans 
de l'alcool dilué. 

Fines aiguilles blanches fondant à 15% (l'acide fond à 153). 
Soluble dans l'alcool, l'acétone, le benzène, le chloroforme, très 
peu dans l’éther et l'éther de pétrole. 

L'ébullition prolongée avec de la potasse alcoolique régénère 
l'acide initial. 

CH: 
a-Naphtoxyméthy lacétanilide | . — Pré- 
C111:-0-CH-CO-NH:C6H5 
paré en traitant en milieu éthéré le chlorure de l'acide avec 2 molé- 
cules d'aniline. 

Peu soluble dans l'alcool froid, soluble à chaud : soluble dans 
l’acétone et le chloroforme; insoluble dans l'éther. 

Par cristallisation dans l'alcool on l'obtient sous forme de 
lamelles blanches brillantes, fondant à 173. L'ébullition avec de la 
potasse alcoolique prolongée pendant deux heures régénère initial. 

: C1H7-0-CH-COOH 

Acide B-naphtoxyméthy lacétique Le . — Il a été 
préparé par Bischoff de la même manière que son isomére « (loc. 
cit.). Pour l'obtenir nous avons suivi les indications de l'auteur. 
Il cristallise dans le benzène sous forme de prismes blancs qui 
fondent à 108". 

Son éther éthylique est cristallisé et fond vers 52°. 

Ci"i45-O-CH-CO-NXH2 

8- N'aphtoxyméthy lacétamide dE . — On la 
prépare en passant par le chlorure d'acide qu'on traite par l'am- 
moniaque en milieu éthéré. 

Cristallisée dans l'alcool, elle se présente sous forme de fines 
aiguilles blanches, solubles dans l’acétone, le benzène, le chloro- 
forme; insolubles dans l'éther et l'éther de pétrole. P.F. 169°. 


IL. — NiTRATION DES ACIDES à ET B-NAPHTOXYMÉTIIYLACÉTIQUES 
L — Nitration de l'acide s-naphtoxyméthylacétique. 


Avant d'essayer la nitration directe nous avons pensé qu'il serait 
possible de condenser les sels de soude des a-nitronaphtols, ortho 
et para, avec l'a-bromopropionate d'éthyle. 


er 4 RU 


RAR TE H CL 


OÙNa Br —Cli-COOCHS 


. i (D Ë 
C1] re des re asnesi LE 
NO?2 
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Les essais eflectués dans ce sens n'ont pas donné les résultats 
attendus. Les sels des nitronaphtols-: sont extrémement peu 
solubles dans les solvants organiques et l'éther a-bromopropio- 
nique après {12 heures de chaullage au bain d'huile à 160 n'avait 
subi aucune attaque. En dissolvant le 4-nitro-l-naphtolate de 
soude dans un grand excès d'alcool butvlique et en employant dix 
fois la quantité calculée d’éther broiuopropionique, après un chauf- 
fage prolongé au bain d'huile, ou obtient une petite quantité d'un 
éther fondant à tU°, qui nous a permis d'identifier l'acide obtenu 
plus tard par nitration directe. 

La condensation du ?-nitro-1-naphtol a été tentée dans les mêmes 
conditions ct n'a donué aucun résultat. 

Comme la réaction entre le sel de soude du l-nitro-naphtol-? se 
fait normalement quand on se place dans les conditions précé- 
dentes, il est vraisemblable que nous nous trouvons en présence 
d'un cas d'empéchement stérique. En etTet, le groupement NO! est 
en ortho par rapport à l'a ct le carbone 8 appartenant au second 
noyau peut être assimilé à une seconde substitution en ortho :l:. 


ANIN / ‘ 
K OH k K OH C 


On sait que dans la série benzénique une double substitution en 
ortho favorise souvent le phénomène connu sous le nom « d'empé- 
chement stérique » (21. 

Dans la série 4 où l'empéchement stérique n'entre pas en jeu la 
réaction devrait être possible, l'expérience a pleinemeut contirmé 
cette supposition. 

Pour préparer les nitronaphtols 1-1, 2-1 et 1-2, employés au 
cours de ce travail, nous nous sonuäes inspirés des méthodes 
décrites pur Andreoni et Bicdermann (3) et P. Jacobson if; que 
nous avons modilices dans une assez large mesure. 

Ou part des x et #-naphtylamines qu'on acétrle et qu'on nitre. 
Eu faisant bouillir les nitroacétnaphtalides ainsi obtenues avec de 
la soude diluée, on remplace le groupement NHCOCH!: par ONa ct 
ou obtient ainsi les sels de soude des nitronaphtols correspondants. 

Nous avons opére de la manitre suivante : ou fait bouillir l'a-naph- 
Wlamine avec un petit excès d'anhydride acétique pendant 53/4 
d'heure, Pour accélérer la réaction, il est bon d'ajouter quelques 
gouttes d'acide sullurique concentré. 

Le produit de la réaction est essoré, lavé à Peau et recristallisé 
dans l'alcool dilué, L'a-acétnaphtalide fond à 159°. On délaye 957,23 
de cette substance bien pulvérisée dans 30 centimètres cubes d'acide 


AY Vicron Meven, D. ch. {r., 1885, L 28, p. 153. 

12 STEWART, Stereochemistr}, p. ti. 

43, ANDREONE CE Bicbünuanx, D. ch. GG. INTR, L 6, p. 342. 
UP. JAcousonN, D. ch. G., 15s1, L 14, p, 800. 
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acétique et on nitre à 0° avec 2°°,5 d'acide azotique (de densité 1,490) 
dilué dans 13,5 d'acide acétique. On abandonne pendant 6 heures 
à la température du laboratoire et on verse sur de la glace pilée. 
Le dérivé nitré qui se sépare à l’état solide est essoré et lavé 
à l'eau. | 

On met ce dernier en suspension dans 500 cc. de soude 1/2 n et 
on fait bouillir jusqu'à cessation du dégagement d’ammoniaque. 
On décolore la solution par du noir animal, on filtre et, après avoir 
refroidi à 0, on précipite les nitronaphtols par de l'acide chlorhy- 
drique dilué. 

Pour les séparer, on fait cristalliser le produit brut dans 100 cc. 
d’alcool absolu. Le 2-nitronaphtol-1 qui est peu soluble à froid, 
cristallise à l'état pur sous forme de jolies aiguilles jaune d'or, fon- 
dant à 125”. 

Le 4-nitronaphtol-1 qui, au contraire, est très soluble dans l'al- 
cool reste en solution; on le précipite par de l'eau froide. Pour 
l’a voir à l'état cristallisé on le dissout à chaud dans du benzène; il 
se sépare par refroidissement sous forme d'aiguilles jaune foncé 
fondant à 164°. On obtient ainsi 25 0/0 de 2-uitronaphtol-1 et 50 0/0 
de 4-nitronaphtol-1. | 

En traitant dans les mêmes conditions la B-naphtylamine, on 
obtient un seul isomère, le 1-nitronaphtol-2 qui fond à 103. Les 
rendements atteignent 65 0/0. 

La nitration de l'acide :-naphtoxyméthylacétique par le mélange 
sulfonitrique est probablement accompagnée d'une oxydation pro- 
fonde, car les essais effectués même à — 5° ont conduit à la résini- 
fication du corps. 

Par contre elle peut être réalisée dans des bonnes conditions si 
on l'effectue en milieu acétique en utilisant la quantité calculée 
d'acide azotique concentré. On obtient ainsi un seul isomère, le 
dérivé para avec un rendement de 10 0/0. 

On a déterminé la position du groupe NO? en préparant l’éther 
éthylique de l'acide nitré. Ce corps était identique avec celui 
obtenu en condensant l':-bromopropionate d'éthyle avec le 4-nitro- 
l-naphtol. 

Mode opératoire. — On dissout 135,2 (1,5 mol.) d'acide a-naphto- 
xyméthylacétique purifié, dans 60 cc. d'acide acétique. On refroidit 
et on ajoute goutte à goutte la quantité calculée (10 ce.) d'acide 
nitrique de densité 1.190 étendu de 50 ce. d'acide acétique. On 
opère à -— 1°. Pas d'élévation notable de température. 

On laisse reposer à la température ordinaire pendant 12 heures. 
On verse ensuite sur de la glace pilée, on essore le précipité qui se 
sépare et on lave à l'eau. | 

Ci0116-O-CII-COOIN 
Acide î-nitro-{-naphtoxyméth} lacétiq ue : — 
phtony méth que te ee 
Par cristallisation dans l'acide acétique dilué on l'obtient sous 
forme de lamelles brillantes jaune clair fçnudant à 474. . 

Il est très soluble dans l'acétone, solyaple dans l'éther acétique, 

dans les alcools méthylique et éthylique ; peu soluble dans l'éther, 
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le toluène, le xylène et le chloroforme ; insoluble dans le benzène et 
l'éther de pétrole. 


Dosage du groupement NO par le chlorure d'étain. — Pour 0,215 
substance : Calculé, 0,00516. — Trouvé, 0,00496. 
Dosage volumétrique. — Pour 4,212 substance : P. M. calculé, 261. — 


P. M. trouvé, 2%. 


L'obtention d'un seul isomère dans la série naphtalénique, sur- 
tout quand il s'agit de l'acide x dont les deux positions ortho et 
para restent libres, nous a paru assez surprenante. N'ayant pas 
réussi à retirer des eaux-méres le deuxitme isomère attendu, nous 
avons essayé de modifier les conditions de la nitration en faisant 
varier soit la température, soit la concentration du mélange nitrant. 
Ces divers essais nous conduisirent toujours à l'acide para seul. 

Nous avons ensuite bloqué la fonction acide, mais la nitration 
de l'a-naphtoxyimeéthylacétate d'éthyle en milieu acétique a provo- 
qué une résiuilication totale du produit. 

La nitration à chaud en présence d'acide azotique aqueux, con- 
duit également au dérivé para. Cette dernière méthode qui donne 
de bons résultats, doit être conduite avec précaution et il faut ne 
mettre en œuvre que de petites quantités de matière ne dépassant 
pas quelques grammes. 

Nous avons opéré de la manière suivante : 

On met en suspension Ué",0 d'acide dans le double de la quantité 
calculée d'acide nitrique à 10 0 0. On chauffe doucement au bain: 
marie jusqu'à NU". Le produit change d'aspect à mesure que la tem- 
pérature s'élève et prend finalement une coloration jaune rouge. On 
laisse refroidir, on essore, on lave à l'eau. Le produit sec recristal- 
lisé dans l'acide acétique est identique à l'acide 4-nitro-l-napbto- 
xyméthylacétique préparé antérieurement. 

Pour écarter l'hypothèse suivant laquelle les dérivés ortho et 
para pourraient avoir les mêmes propriétés physiques, nous avons 
réduit le produit brut de la nitration. Le dérivé ortho devait, dans 
ces conditions, se cycliser et engendrer une morpholone : 


CH 

NII-CO 
Cru 

“C— CH 


Or le produit de réduction, entitrement soluble dans l'acide 
chlorhvdrique dilué ne renfermait que l'acide para-aminé pur. 

Comme on le voit, l'obtention de l'acide ortho nitré paraît assez 
diflicile. On pourrait peut-être la réaliser en mettant à profit la 
curieuse propriété que posside le nitrate d'acétyle d'orienter la 
nitration en ortho par rapport aux fonctions éther oxydes phéno- 
liques 611. 


(1 Picter et KnotiNsky, 2 che GS 1997, € 40, p. 1168. 
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4-Nitro-l-naphtoxyméthylacétate de méthyle : 
O-CH-COOCH: 


PAR (1) 


CIE 


NO? 
( 


UTC 


Cet éther a été obtenu en traitant en milieu éthéré le chlorure de 
l'acide correspondant par l'alcool méthylique. Après cristallisation 
dans l'alcool, il se présente sous forme de belles aiguilles jaunes 
d'or (F. 9°. 

Il est soluble dans les solvants organiques ordinaires, peu soluble 
toutelois dans l'alcool froid. Saponifié par de la soude alcoolique 
il régénère l'acide primitif. 

4-Nitro-1-naphtoryméthylacétate d'éthyle. — Cristallise dans 
l'alcool en petites aiguilles jaunes fondant à 60°. 

Soluble dans l’éther, le benzène, le chloroforme, et insoluble 
dans l'éther de péirole. 5 

Ce corps est identique à celui qu'on obtient en condensant le sel 
de soude du {-nitronaphtol-1 a vec l'éther a-bromopropionique : 

#-Nitro-{-naphto:yméthy lacétamide : 


CH 


| 
O-CH-CO-N11? 
soit” t) 
C iQ à 
NO? 


(4 


Cette anide a été obtenue par l’action de l'ammoniaque sur le 
chlorure de l'acide correspondant en milieu éthéré. On la fait cris- 
talliser dans de l'alcool. Elle se présente sous la forme d'aiguilles 
jaunes, très fines, fondant vers 201-202°; solubles dans l'acétone, 
l'éther acétique, le chloroforme et l'acide acétique ; peu solubles à 
froid dans les alcools cthylique et méthylique; insoluble dans 
l'éther et l'éther de pétrole, peu soluble dans le benzène ct le 
toluène. L'ébullilion prolongée avec la soude alcoolique fournit 
l'acide initial : ‘ 
4-Nitro-1-naphtoxyméthy lacétanilide : 


TE 
| 
O-CHI-CO-NII-CHS 
CS (1) 
NNO: 


Préparée en traitant en milieu éthéré le chlorure de l'acide corres- 
pondant avee deux molécules d'aniline. 

En la faisant cristalliser dans l'alcoot, on l’obtient sous forme 
d'aiguilles brillautes, jaune clair, fondant 3 186%. 
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Elle est soluble dans l'acétone, l'acide acétique, le chloroforme et 
l'éther acétique, peu soluble dans le benzène et l'alcool méthvlique : 
insoluble dans l'éther et l'éther de pétrole. 

Réduction de l'acide 1-nitro-l-naphtoxyméthylacétique. — La 
méthode qui nous a donné les meilleurs résultats est celle où l'on 
emploie l'étain et l'acide chlorhydrique. 

Ou met dans un ballon 23 gr. d'acide bien pulvérisé et 23 gr. 
d'étain en grenailles. On ajoute 10 centimètres cubes d'eau: ou 
chaulle un peu et on introduit par petites fractions 100 centi- 
mètres cubes d'acide chlorhydrique. 

La réduction commence aussitôt. Au bout d'une { 2? heure toute 
la substance est entrée en solution. 

On tlltre à chaud, car le chlorostannate de l'acide aminé est peu 
soluble et se sépare à l'état solide. On étend la solution à 2 litres 
avec de l'eau tiède et on précipite l'étain par l'hydrogène sulfuré. 

On tiltre, on concentre dans le vide. Le chlorhydrate cristallise. 
On l'essore, on le fait recristalliser dans de l'acide chlorhydrique 
dilué. 

Lamelles blanches brillantes qui se colorent à l'air. 

Peu soluble dans l'eau, ce chlorhydrate se décompose facilement 
par chauffage. Il est soluble dans l'alcool, insoluble dans le benzène, 
l'éther de pétrole et le chloroforme : 

Acide ?-amino-l-naphtorvmethylacétique : 


CH: 
| 
g O-CH-COOH 
CH: (1) 
NNIR 
14) 


Pour avoir l'acide aminé libre, on le précipite de la solution de son 
chlorhvdrate par la quantité théorique de la soude normale. 

Peu soluble dans l'éther, le benzène, l'éther de pétrole, l'acétone, 
et le chloroforme. On le fait cristalliser dans l'alcool. 11 se présente 
sous la forme d'aiguilles blanches, qui au contact de l'air se 
colorent en violet foncé, 

Cet acide fond vers 215-250 en se décomposant. 


. — Nitration de l'acide 3-naphtoxyméthy lacétique. 


La nitration directe de l'acide 3-naphtoxyméthylacétique nous a 
condnit à un acide nitré fondant à 1437, 

Eu condensant le sel de sonde du f-nitronaphtol-2- avec l'éther 
a-bromopropionique, on obtient un éther nitré qui par saponiti- 
cation donne le méme acide fondant à 193°. Contrairement à ce qui 
sé passe dans la série a eette dernitre réaction donne d'assez bons 
rendements. 

Si on nitre en milieu acétique l'éther éthylique de l'acide 3-naph- 
toxymethylacétiqne, on obtient un corps identique à celui préparé 
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en partant du I-nitro-naphtol-2-. Cette opération n'avait pas donn 
de résultats dans la série a. 

Enfin il convient de mentionner que les essais de nitration par 
l'acide azotique à 10 0/0 sont restés infructueux dans la série 
8-naphtoxyméthylacétique. 

L'acide nitré ainsi réduit fournit un acide qui se ferme en don- 
nant la naphto-:méthyl-8-morpholone, ce qui démontre une fois de 
plus que le groupe nitré est situé en ortho par rapport à la fonction 
acide. 

On n'a pas pu isoler d'autre isomère du produit brut de la nitra- 
tion directe. Le fait est en partie explicable, la position para n'étant 
pas libre dans la série 8. En comparant la façon dont se comportent 
les deux acides isomères a et 8 vis-à-vis des agents de nitration, 
on note des différences assez marquées. La position para paraît 
étre plus favorisée que l'ortho. 

a) Condensation du l-nitronaphtol-2 avec l'x-brornopropionate 
d'éthyle. — On dissout le nitronaphtol dans de l'alcool à 100c et on 
ajoute la quantité équimoléculaire d'éthylate de sodium. Le sel de 
soude, très peu soluble dans l'alcool absolu se précipite. On 
l'essore, on le pulvérise finement dans un mortier et on le chauffe 
au bain d'huile à 160° avec 2 molécules d'éther a-bromopropio- 
nique. 

Le précipité caractéristique de bromure de sodium ne tarde pas 
à apparaître. Après 6 heures la réaction est terminée. On extrait à 
l'éther, on lave au carbonate de soude, puis on chasse l’éther : 

Acide l-nitro-2-naphtoryméthy lacétique : 


NO? 
Cu 
NO-CH-COOIi 
| (2) 
Gil 


La saponification de cet éther donne l'acide nitré correspondant 
avec un rendement de 60 0,0. Après cristallisation dans l'alcool à 
50 0/0 il forme de superbes aixuilles jaune d'or fondant à 193" et 
qui s'altèrent à la lumière. 

Il est soluble dans l’acétone, l'acide acétique, l'alcool méthylique : 
peu soluble dans l'éther et insoluble dans le benztne, l'éther de 
pétrole et le chloroforme : 


Dosage du groupement NO? par le chlorure d'étain. — Pour 0,213 
substance : Calculé, 0,515. — Trouvé, (,IKIU4. 
Dosage volnmétrique. — Pour 0.215 substance : P. M. calculé, 251. — 


P. M. trouvé, 25%. 


b) N'itration directe de l'acide &-naphtoryméthy lacétiqae. — On 
dissout 435,2 (1 3 mol.) d'acide bien purifié dans 60 centimètres 
cubes d'acide acétique. On refroidit vers -: ? et on nitre avec la 
quantité calculée d'acide azotique à Â7, iBé, dilué dans trois fois 
son volume d'acide acétique. On laisse Te poser ÿ? heures à la tem- 
pérature ordiutire pruis on verse sur dé la glace pilce. Le dérivé 
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nitré se sépare. On l'essore, on le lave à l'eau et on le fait cristal- 
liser dans de l'acide acétique à 60 0/0. 

Le produit est identique à celui préparé par condensation du 
l-nitronaphtol-2 avec l'éther bromopropionique. 

Les rendements atteignent 65 0/0. 

1-Nitro-2-naphtoxyméthylacétate d'éthyle : 


NO: 
OU FU 7 (1) 
O-CIHCOOC'IF 
| (2 
CI 


En nitrant dans les mêmes conditions le 3-naphtoxyméthvlacétate 
d'éthyle, ou obtient l'éther orthonitré correspondant. Par cristalli- 
sation dans de l'alcool on l'obtient sous orme d'aiguilles jaunes 
fondant à X3°. Il s'altère à la lumiere en prenant une teinte ver- 
dâtre, ILest soluble dans tous les soivants organiques sauf l'éther 
de pétrole. On obtient le même corps en traitant par l'alcool absolu 
le chlorure de l'acide 1-nitro-2-naphtoxymethylacétique décrit plus 
haut. La saponilication de cet éther nous a donné l'acide initial. 

1-Nitro-2-naphtorymethylacctate de méthyle : 


NO: 
(OL TURGNTE 
NO-CIH-COOCH:! 


| (2) 
CH 


On l'a obtenu en passant par le chlorure de l'acide correspondant 
qu'ou traite par l'alcool méthylique. En le faisant cristalliser dans 
l'alcool, dans lequel il est peu soluble à Iroid, on l'obtient sous 
torine de lamelles fondant à 75°. 

Soluble dans les solvants organiques ordinaires: peu soluble 
dans lether de pétrole, 

La sapouitication par la soude normale donne l'acide initial, 

1-Nitro-2-naphtorvméthrlacétamide : 


NO! 
Ci 
-O-CH-CO-NHE 
! (#1 


Cu: 


Préparée en traitant en milieu éthéré lb: chlorure d'acide correspon- 
dant avee nu exees d'ammoniaque. Par cristallisation dans l'alcool, 
il se lorme des aiguilles jauue elair fondant à 157 qui, exposées à 
la lumière, prennent une coloration verdâtre. Elle est soluble dans 
l'éther acctique, l'acétone, l'acide acétique et l'alcool méthylique : 
peu soluble dans le benzène, le chloroforme, insoluble dans l'éther 
et l'éther de pétrole, 

En la faisant bouillir avec de la potasse alcoolique elle donne 
l'acide correspondant. 
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1-Nitro-2-naphtoxyméthy lacétanilide : 
NO 
cu (1} 
O-CH-CO-NH-C5HS 
| (2) 
CH3 
Obtenu par l'intermédiaire du chlorure d'acide qu'on traite en 
milieu éthéré avec deux molécules d'aniline. 
Cristallisé dans l'alcool, il se présente sous forme de jolies 
aiguilles brillautes jaune clair qui s'altèrent à la lumière. F. 171° 
Soluble dans l'acétone, l'alcool, le benzène, le chloroforme, 
l'acide acétique; insoluble dans l'éther et l'éther de pétrole. 
Une ébullition prolongée avec de la potasse alcoolique régénère 
l'acide initial. 
Naphto-a-méthy l-3-morpholone : 


_—. ANII-CO 
10 
ou 


CH3 


Préparée par réduction de l'acide nitré correspondant. 

On dissout 15 grammes de chlorure d'étain dans 17 centimètres 
cubes d'acide chlorhydrique. On ajoute 50 centimètres cubes 
d'alcool, on chauffe et on introduit petit à petit 5 grammes d'acide 
nitré. La réduction commence aussitôt. A la fin de la réaction la 
coloration jaune a disparu. 

On verse la solution dans 6 fois son volume d'eau. La morpho- 
lone qui se précipite est essorée, lavée à l'eau et cristallisée dans 
‘alcool. Petites aiguilles blanches fondant à 175-176°. Elle est peu 
soluble dans l'eau à chaud et à froid. Insoluble dans les acides et 
dans la soude à froid. À chaud elle se dissout dans les alcalis, les 
reprécipitent de sa solution. 

L'éther et l'amide correspondants donnent par réduction le même 
corps. 

Soluble dans l'alcool, l'acétone, le benzène, l'éther; insoluble 
dans l'éther de pétrole. 


III. — LES 1ISOMÈRNES ET LES DÉRIVÉS ACTIFS DES ACIDES 
a- et 3-NAPHTOXYMÉTHYLACÉTIQUES. 


EL — Dédoublement de l'acide a-naphtocyméthy lacétique. 


L'alcaloïde qui nous a donné Ics meilleurs résultats pour le 
dédoublement de l'acide 3-naphtoxviméthylacétique est la eincho- 
nine (1). 


dj Celle qui existe ans le connnerce n'est pas assez pure. On la 
purilie en faisant son chlorhydrate qu'on traite au noir et qu'on filire: 
La base mise en libenpé par l'amimoniaque est eristallisée ensuite qans 
de l'alcool à ‘hi 0 graines de base dans Loi centimeètres Cubes 
d'alcool à Jovi. 
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Les grandes différences de solubilité qui existent entre les sels 
que les isomères optiques de l'acide :naphtoxyméthylacétique 
donnent avec cet alcaloide nous ont pernus de séparer ses anti- 
podes optiques à l'état pur, le droit apres une seule cristallisation, 
le gauche, contenu dans les eaux-méères, est eXempt de racémique 
et de l'isomère droit si on opere de telle sorte que le rendement en 
sel cristallisé dépasse 90 0 0. 

Les autres alcaloïdes que nous avons essayés sont loin de nous 
donner les memes résultats. Avec la strychnine on n'obtient pas de 
cristallisation et la quinidine ne donne seulement qu'un très faible 
dépôt cristallin, la majeure partie du sel se séparant à l'état 
huileux. 

Pour eflectuer ce dédoublement on a opéré de la manière sui- 
vante : 

On dissout 268,160 de cinchonine (cristallisée préalablement dans 
l'alcool: et 1f#7,510 d'acide bien pulvérisé dans A0 centimctres 
cubes d'alcool à 96 ‘quantités moléculaires. On ajoute 2,100 centi- 
mètres cubes d'eau chaude et on porte à l'éhullition. On tiltre à 
chaud et on abandonne à la température ordinaire. Après quelques 
minutes la cristallisation, très caractéristique, commence déjà. Aux 
aiguilles qui apparaissent sur quelques points de la surface du 
liquide, s'en ajoutent d'autres, formant ainsi des colonnes descen- 
dant jusqu'au fond, rappelant en quelque sorte les stalactites. 
Bientôt tout le liquide est envahi par une cristallisation abondante. 
Après 21 heures, on essore et on obtient après dessiccation à 
l'etuve 246,210 de sel bien eristallisé (rendement théorique 457,900. 

D'un échantillon de ce sel brut on isole l'acide par trituration 
avec de la soude normale. On tiltre pour séparer la cinchonine, 
puis on met l'acide en liberté par de l'acide chlorhydrique dilué. {1 
se sépare sous forme d'aiguilles fines qu'on essore, 

Lecture polarimetrique : 0,1 d'acide dans 20 centimètres cubes 
d'alcool absolu. Tube de 20 centimetres : 


a = 09,19 d'où vase + 31:66 
calculé d'après la formule : 
x. JU 
1x} E 
| Le 


où 2 représente les degrés transformés en minutes centésimales. 
= la longueur du tube exprimée eu décimètres et € la concen- 
tration. 
On fait cristalliser le sel brut dans l'alcool à 25 070 : 
Sel de cinchonine.,.,..,.,........ 20 gr. 


Alcool à 250 0.......,,......... 4,000 


On obtient apres 12 heures de repos à la glacière 17'granmes de 
sel, soit No QU, 

Lecture polarimétrique. — Conc. = 0,5 (dans l'alcool absolu:. 
Tube 20 centimètres : 


Aus ne OS d'oi ia = + 407,66 
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Une deuxième cristallisation du sel effectuée dans les mêmes 
conditions ne modifie plus le pouvoir rotatoire. 

On met l'acide en liberté par la méthode ordinaire (trituration du 
sel avec de la soude normale, filtration et précipitation par l'acide 
chlorhydrique dilué). 

- Il est insoluble dans l'eau et l'éther de pétrole, soluble dans 
l'acétone, le benzène, l'éther, l'acide acétique, le chloroforme et le 
sulfure de carbone. On le fait cristalliser dans de l'alcool ‘dilué. 
Comme il fond sous l'eau, il est préférable d'opérer à froid. Pour 
cela on le dissout dans un excès d'alcool, on ajoute ensuite de l’eau 
jusqu'à trouble persistant, et on amorce avec un cristal provenant 
d'une préparation antérieure. L'acide cristallise lentement sous 
forme de longues aiguilles blanches, soyeuses qui fondent à 126°. 

Méparation de l'acide x gauche. — Les eaux-mères qui contiennent 
l'isomère gauche sont traitées par du noir décolorant et liltrées. 

On évapore dans le vide environ les neuf dixièmes du liquide. 
Le sel de l'acide gauche se sépare à l'état huileux, les essais de 
cristallisation que nous avons tentés n'ont pas donné de résultats. 
On met l'acide en liberté par trituration avec de la soude. Une 
lecture au polarimètre avant la cristallisation donne : 


(x)? —= — 40 


Cristallisé dans les mêmes conditions que son isomère droit, cet 
acide possède l'activité optique de celui-ci avec le signe contraire. 

L'acide «-uaphtoxyméthylacétique racémique fond à 152-153. 
Les isomères optiques fondent chacun vers 126°. En les mélangeant 
intimement à sec, en parties éwales on reproduit le racémique. En 
eflet, un pareil mélange fond vers 152 ; il est inactil à la lumière 
polarisée. | 

Chlorure de l'acide x-naphtoryméthylacétique (isomère droit). — 
Obtenu en faisant bouillir l'acide correspondant avec un excès de 
chlorure de thionvle. 

Une lecture polarimétrique nous indique qu'il a une activité 
optique de mème signe que l'acide mais bien supérieure. 

Uër,2 de substance dans 20 centimètres cubes de benzène. Tube 
20 centimètres : 


CEA d'où © (ai + 20e 


a-Naphtosyméthylacétamide fisomère droit. — Obtenue en pré- 
parant par le chlorure de thionyle le chlorure de l'acide correspon- 
dant qu'on traite ensuite par l'ammoniaque en milieu éthéré. 

Par cristallisation dans l'alcool, on l'obtient sous forme d'aiguilles 
blanches, fondant à 192. L'amide racémique fond à 152. 

Lecture polarimétrique : conc. 0,5 (acétone) tube 20 centimètres ; 

a : (,28 d'où a} = + 167,66 

Elle est soluble dans l'acctone, le benzène, le chloré orme, inso- 
luble dans l'éther et l'éther de pétrole, peu soluble gpns Y'alcool 
froid, soluble à chaud. 
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3-Naphto.ryméthy lacétamide ‘isomère gauche). — Pour l'obtenir, 
nous avons employé la même méthode que pour l'isomère droit. 
0,1 substance daus 26 centimètres cubes d'acétone. Tuhe 20 cen- 
timètres. 
x - + U",2N d'où ait == — 415,66 


Si on mélange, au mortier, même en l'absence de l'eau, l'amide 
droite et l'amide gauche, en parties égales, on reproduit le racé- 
mique. Un pareil mélange fond en etlet vers 151°,2 et connue ou 
devait s'y attendre, il est inactif à la lumière polarisée. 

2- Naphtoryméthylacétanilide fisomore droit). — Préparé en 
faisant le chlorure de l'acide correspondaut (par SOC!) qu'on 
traite en milieu éthéré avec 2 molécules d'aniline. On le fait cri<tal- 
liser dans l'alcool dans lequel il est peu soluble à froid et soluble 
à chaud. 

Aiguilles ou lamelles brillantes, blanches qui fondent à 207. 
{L'anilide racéiuique fond à 13°). Il est soluble dans l'acétone et 
le chloroforme, et insoluble dans l'éther et l'éthez de pétrole. 

Lecture polarimétrique, 0,1 substance dans 20 centimètres cubes 
d'acétone. Tube 20 centimètres. 


2 : d",30 d'où ua #_- 150" 


a Naphtoryméthylacétanilidle ‘isomiére gaucher. — On la préparé 
en emplovant la même méthode que pour son inverse optique. 

Aiguilles brillantes (de l'alcool: fondant à 20, 

Conc, 0,9 tacétone), Tube 20 centimètres : 


2. —1",30 d'où Eat 2 — fat) 


L'anilide droite et l'anilide gauche, mélangés à sec en parties 
égales, reproduisent le racémique qui fond à 154 et est inactif à la 
lumiere polarisée, 

En définitive — dans cette série — on obtient toujours en partant 
d'un acide à pouvoir rotatoire déterminé, des dérivés de même 
signe. 


H. — Dédoublement de l'acide #naphtoryméthylacétique. 


C'est aussi par la cinchonine que nous sommes arrivé à dédoubler 
cet acide. 

La quinidine le dedouble également à la condition d'avoir une 
amorce, car le sel a tendance à se séparer à l'état huileux. 

Les essais avec la stryehinine n'ont pas donné de résultats, on 
obtient toujours un depot huileux. 

Les conditions dans lesquelles nous avons effectué ce dédouble- 
ment sont les suivantes : 

On dissout 145,550 d'acide et 2627,160 de cinchonine bien pulve- 
riste dans Fit centiméètres cubes d'alcool à 96. Après dissolution 
on ajoute 36% centimetres cubes d'eau chaude, on porte le tout à 
lébullition et on tiltre chaud. 
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La cristallisation ne tarde pas à apparaître. On abandonne 
12 heures à la température ordinaire et après essorage et dessic- 
cation à l'étuve on obtient 21:",30 de sel cristallisé (53 0/0). 

On prélève un gramme de ce sel et on met l'acide en liberté par 
la méthode déjà connue. 

Substance 0£,1 dans 20 centimètres cubes d'alcool absolu. Tube 
20 centimètres ; 


a = —(0",18 d'où ae = — 30" 


Contrairement à ce qui se passe dans la série à c'est l'acide 
gauche qui se sépare le premier (la cinchonine est droite). On fait 
cristalliser le sel brut dans de l'alcool à 25 0/0 (#2 centimètres 
cubes d'alcool pour un gramme de sel;. 

Rendement ‘5 0/0. 

Lecture polarimétrique. Conc. 0,5 (alcool absolu). Tube 20 centi- 


mètres : 
2 = — 0",50 d'où (aid izz — 83,33 


On fait recristalliser le sel dans les mêmes conditions. Les ren- 
dements s'élèvent à 85 0/0, cela tient sans doute au fait que la 
purification du sel est bien plus avancée que la première fois. 

Acide 0,1 dans 20 centimètres cubes d'alcool absolu. Tube 20 cen- 
timètres : 

2.2 — (9,56 d'où Qui — — 93,33 


Après une troisième cristallisation du sel, le pouvoir rotatoire de 
l'acide ne change plus. 

On l'isole et on le fait cristalliser dans l'alcool dilué en employant 
la méthode décrite pour la cristallisation des acides «. On l'obtient 
sous forme de longues aiguilles blanches soyeuses, fondant à 117%. 
L'acide racémique fond à 10K". 

Il est soluble dans l'acétone, le benzène, le chlorolorme, l'alcool, 
l'étber et l'acide acétique et insoluble dans l'eau et l'éther de 
pétrole. 

Séparation de l'acide $-naphtoryméthylacétique (isomère droit). — 
Les eaux-mères qui contiennent l'isomère droit de l'acide $ sont 
décolorces au noir et filtrées. On réduit leur volume à 1/10°. Le sel 
cristallise sous forme de petites aiguilles qui sont très solubles 
dans l'alcool et assez solubles dans l'eau. Le sel de l'acide # gauche 
est insoluble dans l'eau. Pour dissoudre 1 gr. il laut 82 centimètres 
cubes d'alcool à 25 0 0. 

On met l'acide en liberté par trituration du sel avec de la soude 
normale et on le fait cristalliser dans l'alcool dilué. 

0,1 d'acide dans 20 centimètres cubes d'alcool absolu (conc. 0,5). 
Tube 20 centimetres : 


a = — Ù",06 d'où fat = + 93,43 
L'acide est done pur. En mélangeant à sec les deux isomères en 


parties Cyrales, ou reproduit l'acide raccmique qui fond à 107-x%e, et 
ne possède plus d'activité optique. 
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Conune on le voit, les actes actifs x fondent plus bas que le raci- 
mique, avec les isomeres optiques de l'acide 3 c'est le contraire qui 
se produit, I est également curieux de noter que lé pouvoir rota- 
toire des acides 3 est, en valeur absolue, exactement le double du 
pouvoir rotatoire des acides x (5,33 et 7 160,66). 

Clulorure. de l'aride 3-naphtorymétliylacetique ‘isomère gauche. — 
Pour préparer ce chlorure on fait bouillir au B.-M. l'acide à gauche 
avec un exeës de chlorure de thionyle. On chasse ensuite l'excès 
du réactif dans le vide et on reprend avec du benzène. 

L'eramen polarümétrique nous apprend que le pouvoir rotatoire 
du chlorure est inférieur à celui de l'acide et de sine contraire. 

09 substance dans 29 centimètres eubes de benzène. Tube 
20 centimètres : 


2. : 2,10 d'où pa NH li 


8-Naphtorvméthylacétate d'éthyle risomère droit. — Obtenu en 
traitant en milieu éthéré le chlorure de l'acide correspondant par 
l'alcool absolu. 

l'est tres soluble dans tons les solvants organiques + compris 
l'éther de pétrole. Pour l'avoir à l'état cristallisé on le dissout dans 
de l'alcool qu'on refroidit à — 10", on ajoute ensuite de l'eau jusqu'au 
trouble persistant. L'éther se sépare sous forme de petites aiguilles. 
jaune pâle, qui fondent vers 43-44. Le racémique fond à 52-53", 

Lecture polarimétrique : 0,1 substance dans 20 centimètres cubes 
d'alcool absolu. Tube 20 centimctres. 


x...  (+r,2s d'où "2 


#-Naphtorvméthylacetate d'éthyle tisomère gaucher. — On la 
préparé de la même maniere que son inverse optique. Mèmes carac- 
teristiques. 13-14. 

Cone. 0, (alcool absolu: Tube 20 centimètres : 


x US d'où at 4} 06 


#-Naphtoryméthylacétamide isomere gauche — En traitant par 
l'ammeontaque le chiorure de lacide 3-naphtorymétlhylucétique iso- 
mère droit oblenu par le chlorure de thionusles à se forme une 
amide qui, conträirement à ce que nous attendions, est gauche et nr 
posséde plus que l& moitié du pouvoir rotatoire de Facide initias. 

ar cristallisation dans l'alcool, on l'obtient sous forme d'aiguilles 
blanches qui fondent à 197, L'amide racemique fond à 16%, 

6,1 substance dans 20 centimètres d'acétone. Tube 2 centimètres : 


+ 


2  —(40,2x d'où ex Lt — A9 
Peu soluble dans l'alcool froid, soluble à chaud. Soluble dans 


A Probablement une purification plus complete et d'ailleurs dituivcile 
à réaliser aurait élevé fe ponvoir rotaloire à 5,66 
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l'acttone, le chloroforme, le benzène et l'acide acétique, sile est 
insoluble dans l'éther et l'éther de pétrole. 

8-Napho. ryméthylacétamide (isomère droit). — L'acide B-gauche 
qui a comme pouvoir rotatoire — 93°,33', traité dans les mêmes 
conditions que son isomère droit, donne une amide droite dont 
l'activité optique est -- 46°,60°. 

Cristallisée dans l'alcool elle donne des aiguilles blanches qui 
fondent à 197. 

Lecture polarimétrique. Conc. 0,5 (acétone). Tube 20 centimètres : 


a ——+0°,28 d'où ‘ (a)? — — 46,66 


En mélangeant au mortier les deux inverses optiques on repro- 
duit l'amide racémique fondant à 16% et qui ne possède plus d'acti- 
vité optique. 

Il est intéressant de remarquer que les inverses optiques de l'acide x 
gossèdent le méme pouvoir rotatoire que ces deur dérivés substitués 
{+ 46°,06') et que leurs amides ne changent ni de signe ni de pou- 
voir rotatoire. 

Comme on le verra plus loin les acides. d. et 1. ortho-nitro-8- 
naphtoryméthylacétiques donnent les amides de signe contraire 
ayant aussi la mème activité optique -;. 46°,66. 


IV. — NITRATION DES ISOMÈRES OPTIQUES DES ACIDES à ET 3 
NAPHTOXYMÉTHYLACÉTIQUES. 


1. — \itration des acides d. et |. x-naphtoryméth) lacétiques. 


Avant d'essayer de dédoubler par la méthode ordinaire (combi- 
naison avec un alcaloïde approprié) les acides nitrés racémiques 
décrits dans la deuxième partie de ce travail, nous avons pensé 
qu'il serait intéressant de voir s'il est possible de les obtenir par 
voie directe, en nitrant les acides actifs. 

La formation dans chaque série racémique d'un seul dérivé 
mononitré était une raison de plus pour examiner cette possibilité. 

Nos recherches ont abouti au résultat escompté. En opérant de 
la même manière que dans la série «-racémique, on a obtenu les 
acides nitrés actifs droit et gauche avec des rendements qui 
atteignent 65 0/0. En mélangeant au mortier parties égales des 
deux inverses optiques, on obtient un acide inactif à la lumière 
polarisée et avant les propriétés physiques du racémique. 

L'introduction d'un groupement nitré en para ne modifie aucune- 
ment l'activité optique ce qui n’est pas le cas dans la série phé- 
noxyacétique. Mais mieux encore, les anilides qui ont une activité 
optique élevée : 

Que + 1:06 


perdent par uitration presque la moitié de leur pouvoir rotatoire : 


= NP 
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Il aurait été intéressant d'avoir aussi les acides d et !-2nitro-1- 
naphtoxyméthylacétiques afin d'examiner comparativement dans 
les deux séries l'influence sur le pouvoir rotatoire du groupement 
nitré placé en orthio. Malheureusement les essais faits en vue 
d'obtenir cet acide ont été jusqu'ici infructueux. 

Acide 4-nilro-{-naphtoryméthylacétique (isomère droits. — Cet 
acide a été obtenu en nitrant en milieu acétique l'isomire droit de 
l'acide a-naphtoxyméthylacttique avec la quantité calculée d'acide 
azotique. 

On a rigoureusement suivi les conditions établies pour la nitration 
de l'acide racémique. On verse le produit de la nitration sur de la 
glace, l'acide se sépare à l'état huileux, puis se solidilie ensuite. 

Après cristallisation dans l'alcool dilué il se présente sous forme 
de longues aiguilles soyeuses, jaune clair, s'altérant à la lumière. 

Cet acide qui fond vers 141-142° (tandis que le racémique fond 
à {71° est soluble dans le benzène, l'acétone, l'éther et l'acide 
acétique ; insoluble dans l'éther de pétrole. 

Lecture polarimétrique : 0,1 d'acide dans 20 centimètres cubes 
d'alcool absolu. Tube 20 centimetres : 


a. : 0e,2x d'où ua = + fo, 66 


Acide _{-nitro-l-naphtorvméeéthylacétique visomère gauche. — Cet 
acide a été obtenu par la même méthode que son inverse optique. 
Par cristallisation dans de l'alcool dilué on l'obtient sous l'orme de 
longues aiguilles soyeuses fondant à 111-142, 

Conce. 0,9 taleool absolu). Tube 20 centimetres : 


a == (,2X d'où Eat = + 40,00 


Les deux isomeres optiques mélangés au mortier en parties 
égales reproduisent le raccmique car le corps ainsi obtenu fond à 
li et ne posséde plus d'activité optique. 

Chlorure de l'acide #-nitro-!-naphtorvméethylacétique tisomeère 
droits, — Obtenu en faisant bouillir au B.-M. l'acide correspondant 
avec un excès de chlorure de thionyle qu'on élimine dans la suite. 

Lecture polarimétrique, 

0,1 substance dans 20 centimètres cubes de benzène. Tube 
20 centimetres : 


a. + 1°,06 d'où pat. L 1119 


Comme on le voit le pouvoir rotatoire du chlorure n'a pas changé 
de signe mais il est sensiblement plus élevé que celui de l'acide. 

4-Nitro-Lnaphtorsymeéthvlacétate d'éthyle risomère droit). — lPré- 
paré en traitant en milieu éthére le chlorure de l'acide correspon- 
dant avec l'alcool absolu. 

Peu soluble duns l'alcool froid, soluble à chaud; par cristallisation 
on l'obtint sous forme d'aiguilles jaune d'or qui s'altèrent à la 
lumicre. Point de f, 557, Le racémique fond à 60’. 

Lecture polarimetrique : 
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0,1 substance dans 20 centimètres cubes d'alcool absolu. Tube 
20 centimètres : 


a—--0",28 d'où (2)! — -+ 16,66 


4-Nitro-1-naphtoryméthylacétate d'éthyle (isomère gauche, — 
Obtenu dans les mêmes conditions que son inverse optique à 
partir de l'acide correspondant. 

Aiguilles jaune d'or, fondant à h5°. 

Conc. 0,5 (alcool absolu). Tube 20 centimètres : 


x = — 0°,28 d'où (a)f! = — 467,06 


En mélangeant au mortier les deux isomères en proportions 
égales, on obtient l'éther racémique, inactif à la lumière polarisée 
et fondant vers 60°, 

#4-Nitro-1-naphtoryméthylacétamide (isomère droit). — Préparée 
en traitant en milieu éthéré le chlorure de l'acide correspondant 
(obtenu par SOC!) avec de l'ammoniaque. 

On la fait cristalliser dans l'alcool et on l'obtient sous forme 
d'aiguilles jaune clair fondant à 225°. L'amide racémique fond vers 
201-2020. 

Elle est soluble dans l'alcool chaud, l’acétone et l'acide acétique; 
peu soluble dans le chloroforme et insoluble dans le benzène, 
l'éther et l'éther de pétrole. 

Lecture polariuétrique : 


a+0,28 d'où (a — + 46,66 


4-Nitro-l-naphtoryméthylacétamide (isomère gauche). — Obtenue 
dans les mêmes conditions que son inverse optique. 

Par cristallisation dans l'alcool on l’obtient sous forme d'aiguilles 
jaune clair fondant à 225° 

Conc. 0,5 {acétone)* Tube 20 centimètres : 


a = — 0°,2x d'où Gui = — 46,66 


L'amide qu'on obtient en mélangeant au mortier les parties égales 
d'isomères droit et gauche, est inactive à la lumière polarisée et 
fond vers 201°. 

4-Nitro-l-naphtoryméthylacétanilide (isomère droit). — Ce corps 
a été obtenu en traitant en milieu éthéré le chlorure de l'acide 
correspondant avec deux molécules d'aniline. On le fuit cristalliser 
dans l’alcool. Ce sont des aiguilles jaune pâle fondant à 215". (Le 
point de fusion de l'anilide racémique est situé vers IN6°). Il est 
soluble dans l'acttone, l'alcool, l'acide acétique et le otitoime: 
peu soluble dans le benzène et insoluble dans l'éther et l’'Cther de 
pétrole. 

0,1 substance dans 20 centimètres cubes d’acétone. Tube 20 centi- 
mètres : 

2 -0",50 d'où ait = + 830,93 


4-Nitro-1-naphto. rymétZy-lacétanilide tisormnère gauche, —  Lryi- 
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parée dans les mémes conditions que son inverse optique. Aiguilles 
jaune pâle ‘de l'alcool fondant à 21°. 
Conc. 0,5 facétone:. Tube 20 ceutimétres : 
2 = —t},50 d'où ia == —N3 1,33 
En mélangeant au mortier les deux isomères optiques par parties 
égales, on obtient l'anilide inactive fondant à IK6e, 


H. — Nitration des acides d'et L'ä-najlhtorvmeéthylacétiques. 


Eu nitrant en milieu acétique, avec la quantité calculée d'acide 
nitrique, l'isomère actif droit de l'acide 3-naphtoxvmethylacetique, 
on obtient un acide nitré fondant à 154. 

Soon l'eramine au polarimetre on constate qu'il a change de signe 
— déviant à gauche la lumière polarisée — et que son pouvoir rota- 
toire est ausrmenté. 

L'isomère 8-naphtoxyméthylacétique gauche, traité dans les 
mêmes conditions, fournit le même acide fondant à 15% et avant 
un pouvoir rotatoire de méme valeur que l'acide nitré gauche, 
mais de signe contraire, droit par conséquent. 

Un mélange éqnimoléculaire des 2 isomeres actifs pe possède 
plus d'activité optique, fond vers 192-19% comme l'acide nitré racé- 
mique. Mélangé avec celui-ci le poiut de fusion reste le méme. 

Les chlorures &es acides prépares par le chlorure de thionyle ne 
changent pas de signe. 

Chlorure de l'acide Lnitro-2-naphtoryméthylacétique tisomère 
droits. — 0,1 substance dans 20 centimètres cubes de benzene, 
Tube 20 centimètres : 


2... 1,30 d'où az + lou 


En passant pur les chlorures d'acides ainsi obtenus aux éthers 
éthyliques, l'acide droit donne léther correspondant et vice versa. 

En préparant toujours par les cldorures d'acides les amides des 
acides £-nitro-2-naphtoxymethylacétiques, on constate que l'acide 
droit donne une amide gauche et l'acide gauche une amide droite. 

L'anilide gauche de l'acide Hnitro-2-naphtoxvméthylacétique a 
eté obtenue en partant du chlorure de l'acide droit, l'inverse 
optique nous a été fourni par l'acide gauche. 

En traitant par l'amimoniaque en solution alcoolique l'isomère 
pauche du 1I-nitro-2naphtoxsméth\lacetate d'éthyle, on obtient 
lamide droite. L'isomère optique gauche est préparé en partant de 
lether nitré droit. 

En présence de ces résultats nous nous sommes demandé si 
NOUS n'avons pas ici un nouvel exemple d'une transposition ana- 
logue à celle décrite par Walden. 

° Le manque de maticre première ne nous a pas permis de ter- 
miner ce travail 

Nous nous proposons de revenir sur ce sujet pour étudier lacti- 
vité optique des acides qu'on obtient par l'élimination du grou- 
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pement nitro, par le retour du chlorure à l'acide initial, ainsi que 
la coupure des amides et anilides correspondantes. 

La faible solubilité des amides et des anilides rend le problème 
assez ardu. Nous avons l'intention de faciliter la solubilité en 
introduisant dans la molécule une fonction acide susceptible 
d'augmenter la solubilité, en préparant par exemple l'aruide 
substituée de l'acide para-aminobenzoïque. 

Il n'est pas sans intérét de faire remarquer une fois de plus que 
c'est seulement dans la série B. qu'on a observé les changements de 
signe. C'est là un nouvel exemple de la grande différence qui 
existe cntre les positions « et 5 dans le noyau naphtalénique. 

Acide 1-nitro-2-naphtoryméthylacétique (isomère gauche). — On 
dissout 65,5 d'acide 8-naphtoxyméthylacétique, isomère droit, dans 
20 centimètres cubes d'acide acétique, et on nitre un peu au-dessus 
de 0 avec 1%,5 d'acide azotique (d. 1490) dilué avec 10 centi- 
mètres cubes d'acide acétique. On abandonne le produit de la 
‘ nitration pendant 6 heures à la température ordinaire, on verse 
ensuite sur de la glace. 

L'acide nitré se sépare à l’état solide. On l'essore ct on le fait 
cristalliser dans de l'acide acétique dilué, d'où on l'obtient sous 
forme de lamelles brillantes, jaune foncé, fondant à 139%. Le point 
de fusion de l'acide racémique est situé vers 193°. 

H est soluble dans l'alcool, l'acétone, assez soluble dans l'éther, 
peu dans le benzène et le chloroforme, insoluble dans l'éther de 
pétrole. 

0,1 substance dans 20 centimètres cubes d'alcool absolu. Tube 
20 centimètres : 

a—+1",14 d'où  (1=—123,33 

Acide 1-nitro-2-naphtoxyméthy lacétique (isomère droit). — Obtenu 
en nitrant en milieu acétique avec la quantité calculée d'acide 
nitrique, l'isomère gauche de l'acide B-naphtoxypropionique. Par 
cristallisation dans l'acide. acétique dilué on l'obtient sous forme 
de petites plaquettes brillantes jaune vert qui fondent à 19°. 

Conc. 0,5 (alcool absolu). Tube 20 centimètres : 


a—+1l",lti d'où (at = + 123,33 


Les deux inverses optiques mélangés par parties égales repro- 
duisent le racémique. En effet, pareil mélange fond vers 192-19:4° et 
n'a plus d'activité optique. 

1-Nitro-2-naphtoxyméthylacétate d'éthy le (isomère droit). — Pré- 
paré cn traitant en milieu éthéré le chlorure d'acide nitré droit 
correspondant avec l'alcool absolu. Il est soluble dans l’acétone, le 
benzène, l'éther; peu soluble dans l'alcool, le sulfure de carbone 
froid ; insoluble dans l'éther de pétrole. 

Par cristallisation dans l'alcool on l'obtient sous forme d'aiguilles 
jaune clair qui fondent à 102, le racémique à son point de fusion 
situé à 83. 
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0,1 substance dans 20 centimètres cubes d'alcool absolu. Tube 
20 centimètres : 


a =-+ 1,11 d'où tajt=: + 123",43 


I-Nitro£-naphtoryméthylacétate d'éthyle ‘isomère gauche). — 
Obtenu dans les mêmes conditions que son inverse optique en 
partant de l'acide gauche. 11 se présente en aiguilles jaune clair :de 
l'alcool) F. 102, 

Conc. 0,5 ‘alcool absolu: Tube 20 eentimeres : 


a —|",1i d'où aa -- 123,33 


Les deux isomères, droit et gauche, mélangés par parties égales 
ont perdu l'activité optique el fondent à K{° comme l'éther racé- 
mique. 

LNitro-S-naphtoryméthylacétamide (isomère gauche). — Préparée 
en traitant par l'ammoniaque en milieu éthéré le chlorure de 
l'acide droit ‘obtenu lui-même par le chlorure de thionyle). 

On l'a préparée également à partir de l'éther éthylique droit qu'on 
a traité par l'ammoniaque en solution alcoolique. 

On met en suspension À gramme de l-nitro-2-naphtoxyméthvl- 
acétate d'éthyle, isomère droit, dans 100 centiméètres cubes d’alcool 
absolu, On refroidit avec de la glace et on sature la solution avec 
de l'ammoniaque gazeux. On bouche bien le ballon et on l'uban- 
donne à la température ordinaire pendant #$S heures en ayant soin 
de l'agiter assez fréquemment, L'éther éthylique quiest peu soluble 
à froid disparait au bout de 2 heures. 

Pour isoler Famide on chasse l'ammoniaque en excès au baiu- 
marie et la solution alcoolique est diluce avec de l'eau. L'amide qui 
précipite est redissoute à chaud, on décolore au noir et on tiltre. 

Par refroidissement elle cristallise sous lorme d'aiguilles tres 
fines, jaune pâle, qui fondent à 190. 

Le composé racemique à comme point de fusion 15%. 

L'amide est soluble dans Facétone, le benzène, le chloroforme et 
l'acide acétique; peu solnble dans lether; insoluble dans l'éther de 
petrole et le sulfure de carbone. 

Lecture polarimetrique. 

0,1 substance dans 20 centimètres cubes d'alcool absolu. Tube 
20 centimètres : 


j a  U”,2x d'où exit 107,66 


LNütro-2-naphtocvméthylacétamide tisomère droits. — Préparée 
dans les mémes conditions que son inverse optique, en partant 
soit de l'acide, soit de l'éther éthylique gauche. Elle donne par cris- 
tallisation dans l'alcool de petites aiguilles jaune pâle fondant 
à ur 

Conc. 0,5 alcool aksolu:, Tube 20 centimètres : 


22: U ,2S d'où ere 2 167,00 
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En mélangeant au mortier les deux lisomères, droit et gauche, 
on obtient une amide inactive à la lumière polarisée et fondant 
à 157% comme la racémique. 

1-Nitro-2-naphtoxy méthylacétanilide (isomère gauche). — Obtenu 
en traitant en milieu éthéré le chlorure de l'acide droit, avec 
2 molécules d'aniline. 

Il est soluble dans l'acétone et le chloroforme, assez soluble 
dans le benzène, peu soluble dans l'alcool, et insoluble dans 
l'éther, le sulfure de carbone et l'éther de pétrolé. 

On le fait cristalliser dans l’acétone diluée d'où on l'obtient sous 
forme d'aiguilles brillantes jaune vert s’altérant à la lumière et 
fondant à 205°. L'anilide racémique a le point de fusion situé vers 171°. 

0,1 substance dans 20 centimètres cubes de chloroforme. Tube 
20 centimètres : 


a—1v,1i ;, d'où Co — 123,33 


1-Nitro-2-naphtoxy méthy lacétanilide (isomère droit). — Préparée 
dans les mêmes conditions que son inverse optique, en partant de 
l'acide gauche, elle donne par cristallisation dans l'acétone diluée 
des aiguilles brillantes jaune vert qui fondent à 205°. 

Conc. 0,5 (chloroforme);. Tube 20 centimètres : 


a—+4"14 d'où (a —-+ 123,33 : 


En mélangeant au mortier par parties égales l'anilide droite et 
l’anilide gauche, on obtient un corps inactif à la lumière polarisée 
et fondant à 11° comme l'anilide racémique. 


CONCLUSIONS 


En résumé, dans la première partie de ce travail nous avons 
étudié la nitration des acides 2 et 3 naphtoxyinéthylacétiques. Nous 
avons ainsi constaté qu'on ne peut obtenir pratiquement par nitra- 
tion directe qu'un seul isomère mononitré dans chaque série, en 
para avec l'acide z, en ortho dans la série 8. 

Nous avons fait agir également l'éther :-bromopropionique sur 
les sels de soude des mononitronaphtols et nous avons vu que 
cette condensation est possible seulement dans la série 3. 

Dans la seconde partie de notre travail, nous avons dédoublé les 
acides 2 et 3-naphtoxyméthylacétiques en leurs composants actifs. 

Pour avoir les isomères optiques des acides nitrés nous avons 
nitré les acides actifs simples qu'on prépare assez facilement, au 
lieu de chercher à dédoubler les acides racémiques en les combi- 
nant aux alcaloïdes. 

Ensuite, par l'intermédiaire des chlorures d'acides. nous avons 
préparé les isomères optiques des éthers éthyliques, des amides, 
des anilides correspondants. 

Voici les points que raous désirons surtout mettre en évidence : 
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1 La nitration en ortho de l'acide 3-naphtoxvpropionique methvl- 
acétique) actif s'accompagne d'un changement de signe et d'une 
exaltation du pouvoir rotatoire. 

Dans la série 2, pas de changements par le fait de la nitration 
en para (li. | 

2 Dans la série 2, tons les dérivés d'un acide actif ont le mème 
signe que lui. 

Dans la série 3, le chlorure de l'acide droit est gauche et vice 
versa. L'amide de l'acide droit est gauche et cice versa. L'éther de 
l'acide droit est droit et vice versa. L'amide et l'éther étant obtenus 
en partant du chlorure, ce dernier donne l'amide de mème signe 
que lui et l'éther de signe contraire; Saponitié il redonne l'acide 
dont ilest parti. 


I. — Aerdes nitres. 


a) Dans la série 2. 

Fous les dérivés de l'acide &-naphtoxyYméthvlacétique nitré ont 
le méme signe que lui. 

b, Dans la série 3. 

Le chlorure de l'acide nitré droit est droit et vice verse, L'amide 
et l'anilide sont gauches et eice versa. L'éther de l'acide nitré droit 
est droit et vice versa. 

Par conséquent, dans le cas de l'acide nitré, le chlorure prend le 
méme signe que l'acide, mais il donne un amide de signe ditlérent 
du sien et ditlérent aussi dé l'acide; l'éther est, au contraire, du 
méme signe (2), De telle sorte que, par rapport à l'acide — qu'il 
soit nitré où non — lamide est de signe contraire et l'éther de 
méme sine, 

Le tableau suivant indique tous ces changements : 


Acide 3-naphtorvinéthvlacétique. 


CON 
ce =— > d'éther CT 
d -. >» d'chlorure: 
QUNE } NH: 
u———X d amide 
C2 O1) 
> déther CSH° 
do » lchlorure : . 
SOCI: / NIB 


> d amide 


Hi Nous ne savons pas ce que donnerait la nitration en ortho. 

2 On rencontre des faits du méme ordre dans la série de l'acide 
hvdroammvialtalique. et de Lacide lactique voir FRerbeNngrG, D. Ch. G., 
fus, P. MES 
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C'HSNH? 
———+ d amide 


ortho : Sas 
; l avide C’HSOII 
acide RE | ; ue 
d'acide KO nitré TR chlorure | s L'éther CA 
NI 
+ d aruide 
CSIÉ5NH? 
————}> | amide 
ortho ; ie 
. d'acide } CHOH 
l acide CE DitRG oc d chlorure DES ; éther CCH5 
NE y 


———+ l'amide 


Si maintenant nous examinons les pouvoirs rotatoires en valeur 
absolue, nous faisons une constatation des plus curieuses : c'est la 
prédominance de la valeur 16°,66 qu'on retrouve dans des substances 
très différentes les unes des autres alors que deux isomères 
diffèrent notablement sous ce point de vue. L'acide ænaphtoxymé- 
thylacétique et son amide; l'acide 4-nitro-a-naphtoxyméthylacé- 
tique, son amide et son éther ; l'amide et l’éther de l'acide b-naph- 
toxyméthylacétique ; l'amide du dérivé nitré de cet acide, ont tous 
Â6°,66" comme pouvoir rotatoire. Ce dernier et celui de l'acide 
&-naphtoxyméthylacétique sont exactement le double (93.33) de 
celui de l'acide a. 

Tous les anilides ont un pouvoir rotatoire plus élevé que celui 
des acides (l'augmentation peut passer du simple au triple). 

A propos de ces anilides, nous espérons apporter prochainement 
quelques laits très curicux où l'on voit le pouvoir rotatoire d’une 
même substance prendre des valeurs diverses, toutes multiples les 
unes des autres suivant la manière dont on fait les cristallisations 
ou peut-être suivant le mode d'obtention. 

Eu nous en tenant aux remarques relatives au pouvoir rotatoire 
nous pouvons faire observer ce qui suit : 

Tandis que la nitration en ortho de l'acide $-naphtoxyméthyl- 
acétique s'accompagne comme nous l'avons dit d’une exaltation du 
pouvoir rotatoire qui se maintient dans son éther, la nitration de 
l'amide, au contraire, abaisse le pouvoir rotatoire ou le laisse tel 
quel; celui-ci est alors le même (46°,66) pour toutes les amides 
simples ou nitrées. 

Les variations du point de fusion n'offrent aucun caractère d'uni- 
formité. Tantôt celui des dérivés actifs est plus élevé que celui des 
racémiques, tantôt c'est le contraire. Toutefois, toutes les amides 
et anilides actives fondent plus haut que les racémiques correspon- 
dants, et trois acides sur quatre fondent plus bas. 

Pour les éthers, mêmes irrégularités. 
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Points de fusi 1 
activite 
Nom du compose 
optique | Racé- | Isomères 
mique | optiques 
Acide +-naphtoxyméthylacétique ..... | 46°66 | 153 126 
a-naphtoxyméthylacétamide........... ..| 416,66 | 132 192 
x-naphtoxyméthylacétanilide .............1 150,00 | 173 205 
Acide {-nitro-{-naphtoxviméthylacétique....| 46,66 | 174 lil 
4-nitro-1-naphtoxyméthylacétate d'éthvle.] 46,66 60 5 
4-nitro-l-naphtoxyméthylacétamide ....... 46.66 | 201 225 
4-nitro-l-naphtoxyiméthvlacétanilide...... | N3,33 | 186 215 
Acide 8-naphtoxyméthylacétique ....... | 943,33 | 108 119 
8-naphtoxyméthylacétamide.............. 1 46,66 | 169 197 
#-naphtoxyméthylacétate d'éth\le......... 1 46,66 | 52 44 
Acide 1-nitro-2-naphtoxyméthylacétique....] 123,33 | 193 139 
I-nitro-2-naphtoxyméthylacétate d'ethvle.! 123,43 | 83 10? 
I-nitro-2-naphtoxyméthylacétamide ......| 46,66 | 157 190 
1-nitro-2-naphtoxvmeéthylacétanilide ..... 123,533 | 171 201 


Eu résumé, nous nous trouvons en présence d'uue série de 
substances actives où les phénomènes de variations dans le pou- 
voir rotatoire se passent d'une manière un peu déconcertante ct 
avec une fréquence à laquelle on n'est guère accoutumé. Mais ce 
qui nous interesse tout spécialement c'est que ce sont des matières 
premieres tres faciles à préparer et qui, grâce à leur haut pouvoir 
de rotation, pourront sans doute permettre le dédoublement de 
bases difticiles à séparer en leurs isomeres actifs. 

Travail du Laboratoire de Chimie thérapeutique 
de linstitut Pasteur. 


N° 147. — Acides sulfoniques des dérivés arylaminés 
des naphtoquinones; par MM. A. WAHL et KR. LANTZ. 


11.109270 


Nous avons décrit, dans nn mémoire précédent 15 deux acides 
suloniques derivés du phéuylamino-1-ox4v-2-naphtalène. L'un 
résulte de laetion du bisulfite de sodium sur la phénylimine- 
Luaphtoquinone, l'autre est obtenu par sulfonation directe de la 
base. 

Or, en etudiant les propriétés de ee dernier acide sulfonique, 


D oiull Noc éliee. 1 ANS € 37. pu SU 
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nous avons observé qu'en soumettant son sel de sodium à l'oxy- 
dation chromique, simultanément avec de l'aniline, il donne nais- 
sance à un composé nouveau. Celui-ci forme une poudre amorphe 
rouge brun, soluble dans l'alcool, mais qu'il a été impossible 
jusqu'ici de faire cristalliser. Au contraire, quelques-uns de ses 
dérivés immédiats sont doués d'une grande aptitude à la cristalli- 
sation, ce qui a permis d'en établir la composition et jusqu'à un 
certain point la constitution. 

L'intérêt que présentent ces composés réside dans le fait qu'ils 
montrent une aflinité marquée pour les fibres animales qu'ils 
teignent à la manière des colorants acides. 


Oxydation simultané de l'acide phénylamino-1-0xy-2-naphtalène- 
sulfonique et de l'aniline. 


On dissout 35 gr. de phénylamino-1-oxy-?naphtalène-sulfonate 
de sodium il'10 mol.) dans 12:30 cc. d'eau bouillante, puis on 
refroidit la solution et on y ajoute { molécule d'aniline soit 10 gr. 
(1/10 mol. — 9,3) dissoute dans 10 cc. d'acide acétique. Cette addi- 
tion provoque la formation d'un précipité cristallisé qui n'est autre 
que le sel d'aniliue de l'acide phénylamino-oxynaphtalènesulfo- 
nique. Dans cette masse refroidie extérieurement par de la glace, 
on laisse arriver, en agitant 100 cc. de bichromate de sodium en 
solution à {0 0,0. Il se produit une coloration rouge du liquide, et 
il se forme peu à peu un dépôt d'un précipité rouge brique. On 
laisse eu contact pendant 3 ou 4 heures, on essore, lave et sèche. 
On obtient ainsi 32 gr. d'une substance pulvérulente rouge brique 
qui n'a pu être analysée, n'étant pas cristallisable. Ce composé se 
dissout dans l'acide sulfurique concentré avec une coloration brun 
rouge. 

Lorsqu'on chauffe à l'ébullition sa dissolution dans l'acide acé- 
tique glacial, il se dépose au bout de quelque temps un précipité 
formé de feuillets brillants et mordorés. Ceux-ci se forment avec 
une plus grande abondance, si à la solution acétique bouillante on 
ajoute une certaine quantité d’aniline. Ainsi, on dissout 20 gr. du 
produit d'oxydation précédent dans 150 cc. d'acide acétique bouil- 
lant, on filtre si nécessaire, on ajoute 10 cc. d'aniline et fait bouillir 
au réfrigérant à reilux pendant quelque temps. La liqueur rouge 
violacé intense ne tarde pas à laisser déposer des cristaux mor- 
dorés dont la quantité augmente par refroidissement. Ces cristaux 
sont essorés, lavés à l'alcool et séchés dans le vide, puis ils sont 
analysés. 

Analyses. — EL. U:,2056 de subst. ont donné 00793 d'IlO et ü6r,4n; 
de CO". — IE 0:,3175 de subst. ont donné 05",1750 de BaSO*. — EEE. Der 2041 
de subst. ont donné0®,91714 d'NIP jKjeldahlij.— D'où trouvé: C 0;0,65,3%; 
H, 4,93; N,6,: 8, 7,5. Or ces chitfres correspondant à un composé de 
la formule CHON'SO'I) qui exigerait : C,65,84; H, 39%5; N, 6,5; 
S, 7,9. É 


Ce composé présente les caractères d’un acide sulfonique. Il est 
insoluble dans l'eau, mais au çontact du carbonate de soude les 
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cristaux noir violacé prennent une coloration orangée et se dis- 
solvent alors dans l'eau chaude en donnant une solution orangé. 
Pour isoler le sel de sodium, on triture dans un mortier l'acide 
sulfonique libre avec un peu d'alcool, on y ajoute une faible quan- 
tité d'une solution de soude caustique, puis de l'eau, et amène à 
l'ébullition. On filtre si nécessaire et laisse cristalliser lentemenl. 
On obtient ainsi de magnifiques cristaux rouges à reflets jaunes, 
qui sont lavés avec un peu d'alcool et desséchés dans le vide. Il est 
remarquable que si, au lieu de laver ces cristaux avec de l'alcool, 
on les humecte avec de l'eau, ils prennent immédiatement une 
forme amorphe et colloïdale. 

Analyse. — 0:,233 de subst. ont donné tr:,14% de Na*SO' d'où trouvé : 
Na U/0 = 5,6. — Calculé pour C#I'ONISON.Na = 5,4. 


La composition de l'acide ainsi que celle de son sel correspond 
par conséquent à la formule CYITNSON"SO'IT) qui est celle de 
l'acide sulfonique d'une phénylamiuo-ph#nylimino-naphtoquinone : 


N-CIE 

fo 

at 

Ë NICE 
SOI 


dont la formation peut être assez facilement expliquée. 
L'oxydation simultante par le bichromate, de l'acide phényl- 
amino-f-oxY-2-naphtalène-sulfonique et de l'aniline fournit un com- 
posé qui parait être un acide sulfonique de la phénylimino-l-phé- 
nylamino-i-naphtoquinouc-?, composé que nous avons décrit dans 

le mémoire précédent : 

ie ,.N-C6IB (| 
ZNU-CSHES (1) #0 . 
CIE OI on NC SO CAMES ss 
SOI ni É RER (i) 
: L S011 (?) 


- 120 


La constitution de ce dérivé correspondrait à la formule : 


N-C6H5 N-Cf5 


D - 10e 
4 


PA a 
ÿ 1-C°15 eu Ve 


SOU 


dans laquelle la position du groupement sulfonique reste indéter- 
minée puisqu'on ne connaît pas sax position dans la molécule 
initiale. 

Lorsqu'on fait bouillir avec de l'acide acétique le composé cor- 


A. WABHL ET R. LANTZ. 1631 


respondant, non sulfoné, nous avons montré qu'il subit une iso- 
mérisation qui a pour but de faire émigrer le groupe phényliminé 
de la position 1 à la position 2. On peut admettre que la réaction 
est la même quand on chauffe le dérivé sulfonique, au sein de 
l'acide acétique et eu présence d'aniline et que l'acide sulfonique 
que nous avons obtenu possède la constitution : 


O 


SOH Ï 
N-CSI5 


d'un dérivé sulfonique de la phénylamino-2-phénylimino-i-naphto- 
quinone-{. 

Or, jusqu'ici, aucun de ces produits n'ayant été décrit, on ne 
connait pas leurs propriétés. Nous avons été amenés ainsi à 
rechercher s'il ne serait pas possible de préparer des acides sulfo- 
niques en sulfonant directement la phénylamino-2-phénylimino- 
naphtoquinone-1. Nous avons reconnu que ce composé se sulfone 
avec la plus grande facilité en donnant un mélange d'acides 
mono et disulfoniques dont la séparation a demandé un temps fort 
long jusqu'à ce que les conditions les plus favorables fussent 
déterminées. Dans ce qui suit, nous décrirons la préparation des 
dérivés mono et disulfonés. 


Sulfonation de la phénylamino-naphtoquinone-anilide 
(phénylamino-1-phénylimino-4-paptoquinone-l). 


Acide monosulfonique. — Dans 120 gr. d'acide sulfurique 
concentré, placé dans un ballon refroidi par de l'eau glacée, on 
introduit lentement 30 gr. de phénylamino-naphtoquinone-anilide 
en évitant de dépasser 10. Quant tout est introduit, on abandonne 
pendant 48 heures à la température du laboratoire et si une tâte 
n'est pas totalement soluble dans l’'ammoniaque étendue et chaude, 
on chauffe au bain-marie à 40-50°, jusqu'à ce que ce résultat soit 
atteint. À ce moment, on verse sur 1 kg. de glace, laisse au repos 
pendant 3 ou 4 heures et essore les cristaux qui se sont déposés : 
la solution filtrée est peu colorée en violet clair. On lave le préci- 
pité sur filtre, avec une grande quantité d'eau, environ 1 |. 1/2: la 
coloration des eaux de lavage, très intense au début, diminue à la 
lin. Le produit violet noir est alors soumis à un épuisement avec 
de l'alcool aqueux bouillant formé par un mélange de 4 vol. d'eau 
+ 1 vol. d'alcool. L'alcool se colore en violet et on répète 3 fois ce 
raitement avec 3400 ce. d'alcool dilué bouillant et finalement on 
tessore et lave avec ce même mélange froid. Le précipité est alors 
dissous dans l'eau additionnée je carbonate de potassium sans 
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excès et on ajoute de l'alcool pour favoriser la dissolution. Le 
liquide 1iltré est refroidi lentement et abandonne de beaux feuillets 
rouges présentant un rellet brun jaunâtre. 


Analyse. — 0,546 de subst. ont donné (#:,1133 de K'SO* d'où 
trouvé : K 0.0, N,6. — Caleulé pour C'HPFON'.SOK: : K = 5,32, 


L'acide libre s'obtient en\ dissolvant le sel précédent dans le 
mélange d'eau et d'alcool, eu y ajoutant à chaud un léger excès 
d'acide chlorhvdrique et en refroidissant lentement. L'acide Lhre 
se dépose en gros cristaux noirs à reflets jaunâtres. 


Analyses. — EL ter de subst. ont donné 06",2215 de BaSO*. — 
LE. Gentoo) de subst. ont fourni 6-°,2219 d'NH?. — EL Ge 2i de subst, 
ont fourni 0:,2214 d'NH3. — D'où trouvé : S 0,0,7,93:N, 0,95; 15,77. — Cal- 


culé. pour CMHMON'SO'E : S, 7,92: N, 6,0, 


L'acide libre est insoluble dans l'eau, il se dissout dans l'acide 
sulfurique concentré avec une coloration violette, son sel de potas- 
sium est peu soluble dans l'eau froide, plus dans l'eau bouillante 
et davantase encore dans l'alcovl dilué et bouillant. Cet acide sul- 
fonique presente les mêmes caractères généraux que celui que nous 
avons décrit au début de ce mémoire et que nous avons obtenu au 
départ du phénylamino-l-oxy-2-naphtalène, mais il s'en distingue 
par sa forme cristalline et par ses caracttres de solubilité. IH est 
probable, par conséquent, que le groupement sulfonique occupe 
des positions ditférentes. 

Acide disulfonique. — Les liquides hydroalcuoliques, provenant 
du lavage de l'acide monosulfonique et qui sont colorés en violet, 
sont neutralisés par K?CO5 et la solution orangée est précipitée par 
KCL Le précipité orange est redissous dans l'eau bouillaute, dans 
laquelle il est très soluble, et par refroidissement il se dépose des 
cristaux rouges, qui, recristallisés une nouvelle fois dans l'eau ont 
été sécliés à 105-110", puis dans le vide et soumis à l'énalyse. 


Analyse, — 06,367 de subst ont donné 06,105 de K'S0! d'où trouvé : 
K 00,139. — Calculé pour CEHPONMSO'R EEK, 13,93. 


H s'agit done d'un sel de potassium de l'acide disulfonique. Uet 
acide s'obtient en quantité prépondérante en sulfonant de la manitre 
suivante : 

Dans 120 gr. de monohydrate, refroidi vers 10-15°, on introduit 
30 gr. de phénylamino-naphtoquinonc-anilide en évitant de dépasser 
la température de 5°, puis on abandonne pendant une vingtaine, 
d'heures à la température ordinaire. On verse alors sur { kg. de 
glace, ce qui fournit une solution fortement colorée tandis qu'il 
reste un precipité mordoré insoluble, On laisse décanter une nuit 
et essore lentement le pret ipité tenu, assez difficile à essorer. Le 
précipité est agité avec une solution de carbonate de potasse 
jusqu'à neutralité, il se forme alors un magmas jaune orangé gélu- 
tineux qui, eu chaulfant, se résout brusquement en une poudre 
cristalline rouge écarlate. Le produit est cssoré et soumis à la 
dissolution fractionnée. On obtient ainsi des fractions dont la 
teneur en potassium 0.0 à été trouvée 12,91, 13,0, 13,02, Les por- 
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tions les pins solubles, recristallisées une nouvelle fois, ont donné 
un sel de potassium cristallisé en beaux cristaux rouge écarlate, à 
reflets jaunâtres qui constituent le sel pur. 


Analyse. — (xr,%49 de subst. ont donné 0,11) de K'SO!* d'où trouvé : 
K 0/0, 13,77. — Calculé : 13.14, 


Dans les dernières eaux-mères, il cristallise de beaux prismes 
orangé rouge foncé dont l'aspect est différent des cristaux pré- 
cédents. Ce produit est un Ardrate du disulfonate. 


Analyse. — I. 12x30 de subs. séchée dans le vide à {+ a perdu 
Ocr,C402. — IL — 05,819 de sel desséché ont donné ("#61 de K'S0‘ 
d'où trouvé: HO 0,0, 3,14: K, 13,3. — Calculé pour C*H'ON'SO'K;i' + 
PO, 3.11; K, 13,93. 


Acide disul fonique libre. — On obtient l'acide libre en acidifiant 
une solution chaude du sel dipotassique, par un léger excès d'HCI; 


il se dépose une poudre cristalline violette, qui est essorée et 
séchée dans le vide. 


Analyses. — 1. (Wr,2233 de subst. ont douné (#°,215) de RBaSO! — 
LE. 06,260 de subst. ont fourni 07,215) d'NH, soit trouvé S (:0, 12,N2; 


N, 9,74. — Calculé pour C'HEO'N:SO'H} :5$, 13,2; N, 5,7. « 


En résumé, la sulfonation de la phénylamino-2-phényl-imino-1- 
naphtoquinone-!, fournit, suivant les conditions, un acide mono- 
sulfonique et un acide disulfonique dont les sels de potassium se 
distinguent par la faible solubilité du sel monopotassique, com- 
parée à celle du sel dipotassique qui est très soluble dans l'eau 
chaude. Ces dérivés sulfonés présentent une remarquable aptitude 
à la cristallisation. 


Propriétés tinctoriales. — Ces nouveaux composés dont la consti- 
tution est représentée par les formules : 


O O 
Il 
‘a = NH-CIT AVANT 


| |. 


HI (SOI? ll 
N-C'11 N-C' 


sans vouloir toutefois préjuger de la position qu'oceupent les 
groupements sulfoniques, sont des composés dont les sels sont 
colorés en rouge et les acides libres en violet intense: les sels sont 
solubles dans l'eau avec une coloration orangée. D'autre part, ils 
ont une constitution quinonique, ce sont là des conditions qui 
peuvent leur communiquer des propriétés tinctoriales. Etfecti- 
vement, ces dérivés présentent une certaine aflinité pour la laine 
qu'ils teignent en bain acide en nuance orangée, l'acide monosulto- 
nique donnant une nuance plus terne. Les solidités de ces teintures 
ne présentant rien de remarquable, ces composés n'offrent pas 
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d'avantages qui puissent les rendre intéressants pour la pratique. 

Mais comme ces composés présentent cependant une affinité 
certaine pour la laine, et qu'ils constituent véritablement des colo- 
rants acides teignant en bain acide, nous avons pensé qu'il serait 
intéressant de préparer les dérivés analogues d'autres arylido-naph- 
toquinones, afin de les examiner au point de vue de leurs propriétés 
tinctoriales. 

Nous avons donc étudié la sulfonation des deux composés 
isomères suivants : 


O 


Ô 
| | 
tou JN KBC 
\ AY 


N-Ciils 
[U) (lt) 


l'oxy-2-phénylimiuo-i-naphloquinone-{ et la phénylamino-l-naphto- 
quinone-l.4. 


Sulfonation de l'ory-2-phénrlimino-t-naphtoquinone- 1 (}). 


Ce composé s'obtient aisément, soil en faisant réagir l'auiline 
sur l'acide naphtoquinone-1.2-sulfonique-i (acide de Boeniger) soit 
en hydrolysant l'oxy-2-diphénylimiuo-naptoquinone-l.4 dont nous 
avons décrit la préparation. 

Monosulfonation. — On arrive à un acide monosulfonique en 
opérant dans les conditions suivantes : 

On introduit lentement 25 gr. de produit sec et pulvérisé dans 
55 gr. d'acide sulfurique à 100 0,0, la dissolution se fait avec déga- 
gement de chaleur; quand elle est terminée on iutroduit par petites 
portions 90 gr. d'oléum à 20 0/0 en laissant la température s'élever 
à 60-65. On suit la marche de la sulfonation en examinant la solu- 
bilité progressive des tâles dans le carbonate de soude et, quand 
la solubilité est complète, on laisse refroidir et verse sur 350 gr. de 
glace. Le précipité est filtré et lavé, puis le gâteau transformé en 
sel de potassium. Pour cela, il est délayë dans 250 gr. d'eau, neu- 
tralisé par du carbonate de potassium el le sel dissous à chaud est 
précipité par l'addition de 40 gr. de KCI. On laisse refroidir et 
filtre. On purilie le produit en le dissolvant dans 500 cc. d'eau 
bouillante el quelques gouttes de solution de K?CO* filtre et laisse 
lentement cristalliser. On recucille ainsi environ 16 gr. de sel cris- 
tallisé : 


Anabrses. — 1. 0:,3%22 de subsl ont fourni (kr,0897 de K'SO*. — 
IL er is de subsL ont fourni 01820 de K'SO! d'où trouvé : K 0/0, 10,82; 
10,457. — Calculé pour CITPOESNSO'K) : K 0/0, 10,62. 


s'agit donc bien d'un sel de l'acide monosulfonique C!#“I:: 
O.OH:N.C"IE : SOH). 
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Afin d'établir la constitution de cet acide, c'est-à-dire de déter- 
miner la position du groupe sulfoné, le produit a été soumis à 
l'hydrolyse dans les conditions suivantes : 

On chauffe à l'ébullition pendant 2? heures, 10 gr. de monosulfo- 
nate, avec 80 cc. d'eau et 9 cc. IIC1 concentré; on neutralise alors 
la plus grande partie de l'acide chlorhydrique par du carbonate de 
soude et on refroidit dans la glace. Le précipité cristallin est lavé 
à l'eau glacée, puis est repris par l'alcool bouillant ; il reste un 
résidu insoluble faiblement coloré en rouge violacé. Celui-ci, cris- 
tallisé dans l'eau bouillante, est diazotable et copule ensuite avec 
les naphtols; il présente tous les caractères de l'acide métani- 
lique. La solution alcoolique évaporée laisse un résidu jaune pré- 
sentant les réactions de l'oxy-2-naphtoquinone-1.1. 

Il en résulte que la constitution de l’acide monosulfonique doit 
être représentée par la formule : 


SO'H 
L'introduction du groupe SO:II en méta par rapport à l'azote est 
à mettre en parallèle à ce qui se passe quand on sulfone la phényl- 


rosinduline; Fischer et Hepp ont montré, en etlet, que dans ce cas 
le groupe sullunique se place eu méta dans le noyau phénylique (1:. 


De 


LOU x 
NASA NA 


A NANANE 
SO 


Disulfonation. — Si l'on augmente la proportion d'oléum il est 
facile d'arriver à un acide disullonique. Ainsi, on dissout 50 gr. du 


(1) Fiscner et Herr, 18  , Ann. Chem, 1 262, p. 237. 


- 
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composé sec, dans 150 gr. d'acide sulfurique à 100 0,0 et ajoute 
lentement à la dissolution 100 gr. d'oléum à 20 0 O en laissant la 
température s'élever graduellement, puis en laissant revenir à la 
température ordinaire. À ce moment, on rajoute 70 gr. d'oléum à 
20 0/0 et chauffe au bain-marie vers 50-55° : après 3 heures, une 
tâte se dissout dans l'acétate de soude étendu, on laisse alors 
reposer une nuit à la température ordinaire. On verse sur 
500 gr. de glace, essore et lave avec un peu d'eau glacée le précipité 
brun qui est resté sur le flltre. Finalement il est dissous dans 500 cc. 
d'eau et la quantité nécessaire de carbonate de potassium, on liltre 
bouillant et par refroidissement il cristallise un composé rouge 
foncé, qui est essoré, lavé et séché : les eaux-mères concentrées 
fournissent une nouvelle cristallisation d'un sel moins pur. 


Analyse. — I. 064110 de suhst. ont donné 0:°.1177 de K'SO* d'où 
trouvé : K 0:0, 16,1 — Calculé pour C'HOOH.N.C'HE SO'K} : 
K 0/0, 16,0%. 


Il s'agit donc bien du sel de l'acide disulfonique. 


Sulfonation de la phénylamino-2-naphtoquinone-1.#. A) 


La sulfonation de ce composé fournit, suivant les conditions, uu 
acide mono ou un acide disulfonique. 

Monosulfonation. — 25 gr. de phénylamino-2-naphtoquinone-1.4 
préparée en chaulfant l'oxy-2-phénylimino-4-naphtoquinone en 
solution acétique bouillante, sont introduits dans 10 fois leur poids 
d'acide sulfurique à {400 0 et le mélange est chautTé pendant 4 h. 1/2 
à 20-55° au bain-marie. On verse alors sur 250 gr. de glace, filtre et 
lave avec un peau d'eau. Le précipité est repris par environ 150 cc. 
d'une solution de carbonate de potassium, il est transformé en sel 
de potassium qui se précipite en masse et qui est essoré et lavé 
avec une petite quantité d'eau. On reprend ce précipité par 500 cc. 
d'eau bouillante, filtre et laisse lentement cristalliser. Les cristaux 
sont essorés et les eaux-mêres précipilées par KCI donnent un 
nouveau dépôt. 


Analyses. — 1. Us de snbst ont fourni &:r,1127 de K'SON. — 
EE Or,25 de subst. ont fourni 0sr1220 de K°SO* d'on trouvé : K Un, 
10,8, 10,9, — Calculé pour CAO NICE SOK : K 0.0, IU,U2. 


Le monosullonate ainsi obtenu forme des cristaux rouge brique 
solubles dans l'eau avec une coloration oransée. 

Acide disulfonique. — Pour arriver à l'acide disulfonique on 
dissout 22:7,5 de produit see dans 90 gr. d'acide sulfurique à 100 à 0, 
chauffe à 50° pendant { h, 4 2, puis ajoute 13 gr. d'oléum à 60 LU 
en continuant à chauffer pendant 7 heures. Lorsqu'une tâte est 
soluble dans l'acétate de soude, on verse sur la glace, neutralise 
l'acide sulfurique par la chaux, filtre et traite à la manière habi- 
tuelle. Le liquide final brun foncé est ensuite évaporé, la chaux 
précipitée par le carbonate de potasse, la solution filtrée et éva- 
poree jusqu'à cristallisation. 11 se dépose une poudre cristalline 
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orangée qu’on essore et qu'on purifie par cristallisation dans l'eau. 
Les eaux-mères laissent encore déposer des cristaux par concen- 
tration : Ù 


Analyses. — E. 0«,3075 de subst. ont donné 0:,1092 de K'SO*'. — 
IL. 0rr,3012 de subst. ont donné 0:,1110 de K'SO* d’où trouvé : K 0/0, 
15,%. — Calculé pour C'°H'(O')NH.C‘H'{SO'K!). — K, 16,08. 


S Propriété tinctoriale de ces acides snlfoniques. 
On a déjà décrit ci-dessus les propriétés tinctoriales des dérivés 


de l’anilino-naphtoquinone-anilide, nous les résumons ici dans un 
tableau comparatif : 


Acide monosulfonique Acide disulfonique 
Teinture sur laine Teinture sur laine 
1 “4 | 
CIIF£-NH-C6H5 (2) Oranss rougeûtre Orangé rouge vif 
SN-CSH5 (4) terne 
29 (D) | , 
CiH5Z OH (2) Faible affinité Orangé vif 
NN-CSH5 (4) 
40 (1) 
CUIZNH-CSH5 (2) Orangé Jaune 
KO (4) 


ll est curieux de constater dans ce dernier cas, la différence entre 
l’acide mono et disulfonique.il est probable que l'acide disulfonique 
se trouve hydrolysé dans le bain de teinture, et que la teinte jaune 
de la laine soit due à l'oxynaphtoquinone ou à son dérivé sulfoné. 

En résumé, tous ces composés quinoniques sont des colorants 
acides d'un type nouveau, mais qui ne présentent pas des carac- 
tères de solidité suffisante pour leur donner un intérêt pratique, 
Même les teintures chromatées n'offrent guère plus d'intérêt. 

(Laboratoire de recherches de la Société des matières colorantes 

et produits chimiques de Saint-Denis). 


N° 148. — Contribution à l’étude de la stéréoisomérie géo- 
métrique dans la série cyclohexanique. Mémoire Il. 
Diméthyl-2.5-cyclobexanols et diméthyl-2.5-cyclohexa- 
none; par MM. Marcel GODCHOT et Pierre BEDOS. 


(1.10.1925). 


Dans le mémoire précédent (i, nous avons étudié la nature sté- 
réochimique de l'ortho-rméthyleyclohexanol obtenu dans l'action de 
l'iodure de méthyl-magnésium sur la chlorhydrine du cyclohexane- 


(1) Bull. {4), & 37, p. 
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diol-1.2 et sur l'oxyde de cyclohexène. Il étalt intéressant de géné- 
raliser dans la série du cyclohexanol disubstitué les faits signalés 
antérieurement. Nous nous sommes proposés de déterminer à quels 
diméthyl-2.5-cyclohexanols stéréoisomères donnerait naissance 
l'action de l'iodure de méthyl-niagnésium sur les chloro-2-méthyl- 
5-cyclohexanols et sur l'oxyde du 4;-méthyleyclohexène; l'exposé 
de ces recherches fera l'objet du présent mémoire. 

Le point de départ des travaux que nous allons exposer a été le 
3;méthyleyclohexèue, carbure liquide (Eb.— 102,5-10%,5: Sende- 
rens) issu du para-méthyleyclohexanol par déshydratation; celui-ci 
nous a été livré par la Société Poulenc. 


I. Cazono-2-MÉTuYL-5-CYCLOXEHANOL. 


CII-Ci{1 
H° : CIF 
H24 1X /CM-{ )H 
CH-C! 


Markownikoff (1:, en faisant agir l'acide hypochloreux sur un 
3,-niéthyleveloliexène actif, avait déjà obtenu, en 14, une chlor- 
hvdrine également active sur la lumière polarisée Eb,, = 115-11%, 
Di = 1,1221, Dé 1,100, Di = 1,1026,(@,,, = ‘ 1°,1142", qu'il esti- 
mait être constituée par un mélange des deux isomères possibles : 


CH-CID CH-CIP 

CNE c/NcH 

IC CH-OH HCK JCH-ci 
Ü11-CI CIL-OH 


Nous avons soumis le 4,-méthvleyclohexène inactif à l'action de 
l'acide hypochloreux naissant, par la méthode à la chlorurée, 
d'après les indications de M. Detæul :2: : 


IE 
206 
NNHEI 


TE 
HO = CO/ 


« 
NNIE 


+ CI-OII 


D'apres la théorie, l'action de l'acide hypochloreux sur le 4,- 
méthylevelohexene peut conduire à deux chlorhydrines isomères; 
en ellet, suivant que l'atome de chlore se lixe eu para ou en méta 
par rapport au radical -CIL', on peut obtenir un chloro-2-méthyl-5- 


(f} MankowNikorr, Ann. d. Chem., 199%, € 336, p. 314. 
2, Detœur, Bull Sue. chine. 1922, € 34, p. 102 et 177. 
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cyclohexanol (1) ou un chloro-2-méthyl-4-cyclohexanol (Il) : 


7 CII-CH' 
EN 
A cl 
Cli-CIB 2. ll C\ CHOII 
iec/N cire PA CH-CI 
“ + CIOH 
IC CH De CH-CH: 
CH D" ne CH? 
1 
I2C CH-CI 
CH-OH 


Nous verrons dans la suite de cet exposé que cette réaction ne 
donne naissance qu'à un seul de ces deux isomères chimiques théo- 
riquement possibles, et nous indiquerons dans un prochain mémoire 
les preuves expérimentales qui nous ont conduit à lui assigner la 
formule (1) répondant à un chloro-2-méthyl-5-cyclohexanol. 

Le produit brut de l'action de la chloro-urée sur le 4,;-méthvleyclo- 
hexène est soumis à un premier fractioonement dans le vide, qui 
permet de séparer la chlorhydrine du carbure en excès et des déri- 
vés polrchlorés qui se forment toujours, d'ailleurs en quantité assez 
faible; après une deuxième distillation, on obtient avec un rende- 
ment de 80 à 5 0/0 une chlorhydrine brute bouillant sous 14 mm. 
de mercure entre 95 et 105°. 

Comme nous le verrons plus loin, la théorie prévoit pour ce corps 
quatre formes stéréoisomériques. En soumettant environ 300 gr. de 
chlorhydrine ainsi purifiée à une série de fractionnements répétés 
menés très lentement, avec une colonne puissante, durant la distil- 
lation, le thermomètre monte graduellement sans arrêt net, et nous 
n'avons pas pu isoler de produits passant sous point fixe. 

Cependant, si la proximité des points d'ébullition des stéréoiso- 
mères ne nous a pas permis de les séparer complètement, nous 
avons pu néanmoins scinder le produit brut en deux fractions 
(Eb;,= 95-98 et Eb,, = 99°-102°) possédant des propriétés physiques 
nettement différentes. 

1° Portion Eb,,— 95-98°. — Cette portion est constituée par un 
liquide incolore, se colorant légèrement en jaune assez lentement, 
d'odeur piquante peu prononcée; sa densité à 13 est égale à 1,109, 
et son indice de réfraction par rapport à la raie D et à la même 
température est égal à 1,4852. 

R. M. Théorie pour CHOC: 38,68. — Trouvé: 38,53. 


Analyse. — Subst., 08,16; AgCl, 0,4255; C1 0/0, 28,58. — Théorie pour 
CHSOCL: CI 0;0, 23,0. | 


2 Portion Eb,, — #9- 102%. — Cette portion est également consti- 
tuée par un liquide incolore, d'odeur piquante; mais ses constantes 
sont assez diflérentes : DE = 1,109; nt — 1,4847. 

R. M. Théorie pour Ch :OCL: 38, 68. — Trouvé : 38,36. 
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Analyse. — Subst., OS: AgCI, 0,282; CI 0/0, 38,65. — Théorie pour 
C'H#OCI : CI 0.0, 33,90. 


I semble donc que l'action de l'acide hypochloreux sur le 4.- 
méthylcyclohexène conduit à un mélange de deux stéréoisomères : 
d'ailleurs ces fuits sont parfritement d'accord avec la théorie qui 
prévoit ces formes stéréoisomériques possibles pour une molécule 
possédant trois substitutions : 


H-C-CH: H-C-CIP 
2C/ A 12 es 
1 H-C-oH IC OH-,C-H 
NA. 
H-C-Ci H-C-CI 
1 Il 
A 
H-C-CIB H-C-CIP 
AN 72 
il CH H2C/ Nu 
oo | 
BG 1 C-ON HC\ OH C-H 
\V/ 
CI-C-II CI-C-H 
ul [1 
Ve 
B 


Nous verrons au cours de ce mémoire que l'existence de deux 
stéréoisomères est nettement vérilite par l'expérience. 

De plus, les recherches que nous allons exposer dans la suite 
nous permettent de donner dès maintenant. non sans réserves, 
quelques indications sur l'orientation des substitutions dans ces 
deux molécules. 

4 La position relative dans l'espace de l'atome de chlore et du 
radical -C1* reste totalement inconnue, mais toujours la même 
(groupes de schémas À ou B:, de sorte que ces deux stéréoisomères 
ne different que par l'orientation de la fonction alcool ; 

2 La fraction Eb,,— 102 correspond à un des schémas I ou 
IV dans lesquels l'atome de chlore et Foxhvydryle sont d'un même 
côté du plan de la molécule tcisi, orientation du radical -CH* étant 
indéterminée; la fraction Eh,, -:98-9$° correspond à un des schémas 
EH ou I dans lesquels l'atome de chlore et l'oxhydryle sont de part 
et d'autre du plan de la molécule (trans). . 

Nous ferons connaître, au fur et à mesure, dans le cours de ce 
travail, les raisons qui nous ont permis de donner ces quelques 
indications. 
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IL OxypE DU A;-MÉTHYLCYCLOHEXÈNE. 


CH-CH 
H? CH? 


| | 
H°C CH 
ee . 


Markownikoff(l) avait déjà obtenu, en 1904, un oxyde du 4;-méthyl- 
cyclohexène actif sur la lumière polarisée, en traitant par la potasse 
aqueuse la chlorhydrine active mentionnée plus haut; les constantes 
de cet oxyde d'éthylène étaient Eb;,,—146°, D$ÿ—0,9550; Dÿ — 
0,94102, Dé — 0,9396; (a),20 — + 24°,51!. 

Tiffeneau (2), en 1914, a signalé l'oxyde du 4;-méthyleyclohexène 
inactif obtenu par action de la potasse fondue sur l'iodhydrine cor- 
respondante, mais. à notre connaissance, il ne l’a jamais décrit. 

Nametkin et Brussof (3) ont décrit, en 1923, l’oxyde du 4;-méthyl- 
cyclohexène inactif, mais nous devons faire remarquer que leur 
mémoire dans les « Berichte der deutschen chemischen Gesells- 
chaîft » date du mois de septembre 1923, alors que nous avions 
communiqué nos résultats (4) à l'Académie des Sciences depuis le 
26 décembre 1922. 

Les procédés utilisés pour la préparation de cet oxyde d'éthylène 
sont ceux que nous avons déjà indiqués pour l'oxyde de cyclo- 
hexène, c'est-à-dire l'oxydation directe du 4;-méthylcyclohexène par 
l'acide perbenzoique ou l'action de la potasse fondue sur les halo- 
hydrines issues de ce carbure : nous ne nous étendrons pas sur les 
divers modes opératoires. 

L'oxyde de cyclohexène obtenu par l’une ou l'autre de ces 
méthodes se présente sous la forme d'un liquide incolore, très 
mobile, d'odeur forte, bouillant à 146° (corr.) sous 760 mm. de mer- 
cure; sa densité à 14° est égale à 0,919, et son indice de réfraction 
par rapport à la raie D et à la même température est ni — 1 4518. 

R. M. Théorie pour CTH1?0 : 31,80. — Trouvé: 31,54. 


Analyses. — 1° Subst., 0,3150; ‘H°O, 0,3147; CO", 0,X597; H 0/0, 11,09; 
C U;0, 73,24: 2e subst., Orr,3154; H'O, 0,3170; CO", 0,945; 11 0/0, 10,18; 
C U,Ù, 74,88. — Théorie pour C‘H‘O : H 0/0, 10,71; C 0/0, 35,00. 


1. ACTION DE L'IODURE DE MÉTIIYL-MAGNÉSIUM 
SUR LES CHLORO-2-MÉTHYL-D-CYCLOHEXANOLS. 


MM. Sabatier et Mailhe (5), en 1906, ont obtenu un diméthyl-2.5- 
cyclohexanol par hydrogénation catalytique du xylénol correspon- 
dant, à l'aide du nickel réduit; celui-ci possédait les constantes sui- 


1) Markowxikorr, Ann. d. Chem., 1903, t 336, p. 316. 

2) TirFexKAU, C. R., 1914, t. 159, L 71. 

8) NAMETKIN Et BnUssor, D. ch. G., 1938, 14 56, p. 1807-1810. 
# Gopauor et Bevos, C. là, re t. 175, p. 14 ati, 
5 


{ 
{ 
{ 
{ 
(5 SaBaTiEn et MaiLue, C. R., 19, t. 442, p. 550. 
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vantes: Eb. = 17,5 (corr.:, D5 —0,9218: Di — 0,053, nf — 1,15, 
phényl-uréthane F. 115": des quatre dimethyl-2.5-cyclohexanols 
dont la théorie permet de prévoir l'existence, c'est le seul qui soit 
connu à ce jour. 

Nous nous sommes demandés si l'action de l'iodure de méthyl- 
magnésium s‘parément sur les deux chlorhydrines stéréoisomères 
issues du 4.-méthvleyelohexène et que nous avons isolées plus haut, 
ne conduirait pas à deux diméthvl-2.5-cyelohexanols différents au 
point de vue stéréochimique; l'expérience a nettement confirmé ces 
prévisions. 


1 tction de l'iodure de méthyl-magnésium 
sur de ehloro-2-methyl-5-yeloheranol t Eb,, :: 95:97 


12478 de magnésium sont attaqués par K0 gr. d’iodure de méthyle 
dissous dans ‘00 ce. environ d'éther absolu; lorsque l'attaque du 
métal est terminée, on ajoute goutte à goutte une solutlon de 40 gr. 
de chloro-2-méthyl--cvclohexanol (Eb,, — 45-95, dans 200 cc. d'éther; 
la fonction alcool réagit d'abord sur une molécule d'iodure de 
méthyl-magnésium : 


CH-CH: Cli-CID 
ec Nc —— ic /N cr 
| | — [end set Lys | | _ CH 
BC CON IPC /CH-0-Mgl 
T-C1 ‘H-CI 


Après un repos d'une ou deux heures. à l'abri de l'humidité, on 
distille l'éther au bain-marie: lorsque le solvant est presque tout 
évaporé, la température s'élevant jusque vers 100", la réaction entre 
l'atome de chlore et une deuxième molécule d'iodure de méthyl- 
magnésium se déclenche avec violence, accompagnée d'un fort 
dégagement de chaleur: les dernières quantités d'éther distillent 
avec une extrême rapidité, et la masse se boursoufle, comme nous 
l'avons déjà signalé dans le cas de la-chlorocyelohexanol et de 
loxyde de cyelohexène : 


CI-CHS CI-CH° 
ie Net CNE l 
j + Ce] > | | + Mes 
CI-0-Myl CL CI-O-Megl Na 
HAS Lo 
ÜH- -Cr! -CH: 


Lorsque la masse visqueuse est revenue à la température 
ambiante, on opére la décomposition par l'eau avec précaution, en 
refroidissant extérieurement le ballon, puis on dissout la magnésie 
avec de l'acide chlorhydrique étendu et on extraitle produit à l'éther. 
La solution éthérée est lavée à l'eau, puis au bicarbonate de soude 
et séchée ensuite sur du sulfate de soude anhydre. Après évapora- 
tion de l'éther au bain-marie, on soumet le produit à un premier 
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fractionnement dans le vide, afin d'éliminer les dérivés iodés qui 
se forment en quantité d’ailleurs assez faible. Deux distillations à 
la pression atmosphérique permettent de séparer un mélange de 
deux diméthyl-2.5-cyclohexanols bouillant entre 169 et 175° (non 
corrigé) de petites quantités de carbure provenant de leur déshy- 
dratation. 

Deux opérations portant sur 10 gr. de chlorhydrine nous ont 
fourni 43 gr. de diméthylcyclohexanol au lieu des 70 gr. prévus par 
la théorie, soit un rendement de 60 0.0. 

Nous avons essayé de faire réagir cet alcool sur l’isocyanate de 
phényle: nous n'avons obtenu qu'un produit huileux souillé de 
diphénylurée, et que nous n'avons pas pu amener à cristallisation. 
Par contre l'obtention de l'allophanate se fait sans difficulté. 

Allophanate. — Nous avons fait réagir l'acide cyanique sur ce 
mélange d'alcools d'après la technique indiquée par M. Béhal (1). 

L'allophanate brut est soumis à une série de cristallisations frac- 
tionnées dans l'alcool absolu. La majeure partie du produit se pré- 
sente alors sous la forme de petits cristaux groupés en mamelons 
et fusibles à 125°; comme le montre le dosage de l'azote, ce corps 
répond à la formule de l’allophanate d'un diméthyl-2.5-ceyclohexanol. 

Analy-se. — Subst., Ge,1613: SO n;10, 15,8 corr.,, N 0,0, 13,18. — 
Théorie pour C''HMO'NE: AN 0 0, 18,18. 


Nous devons signaler que cet allophanate F. 125" est toujours 
accompagné de petites quantités d'un allophanate fusible à tempé- 
rature plus élevée et beaucoup moins soluble dans l'alcool, ce qui 
permet de le séparer assez facilement. Ce dernier provient, comme 
nous allons le voir, de l'existence dans le chloro-2-méthyl-5-cyclo- 
he xanol à point d'ébullition le plus bas 1Eb,,= 93-95"; d'une cer- 
taine quantité de son isomire stéréochimique tEb,, = 104-105°) qu'il 
est impossible d'éliminer d'une facon parfaite à cause de la proxi- 
mité trop grande de leurs points d'ébullition. 


2 Action de l'iodure de méthy lmagnésium 
sur le chloro-2-rméthyt-3-cyceloheranol Eb,, = 103-1050, 


Le chloro-2-méthvhs-evelohexanol Eb,,:= 10310, traité par 
l'iodure de méthylmagneésium dans les mêmes conditions que son 
isomère stéréochinique, fournit, lui aussi, un mélange de diméthvl- 
2,5-cyclohexanols bouillant entre 169 et 155" non corrigé) sous la 
pression atmosphérique; le rendement est abaissé en moyenne à 
60 6:0 du rendement théorique. 

Atlophanate. — Nous avons fail réagir de méme l'acide cvanique 
sur ce mélange d'alcools; une série de cristallisations fractionnées 
dans l'alcool absolu permet de scparer du produit brut une grande 
quantité d'un allophanate constitué par de petits cristaux groupés 
en mamelons et fusibles vers 157-15K°, et, dans les eaux-mtres, une 
faible proportion d'allophanate F. 125% provenant, comme nous 
l'avons vu. de la chlorhvdrine Eb,, = 93-475 incomplètement élimi- 
née. Le dosage de l'azote dans la portion F. 1573-15" montre que te 


{1} BéuaL, Bull. Soe. chèm., 1919, t 25, p. 173. 
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corps répond bien à la formule de l'allophanate d'un diméthy1-2.5- 
crclohexanol. 

Analyse. — Subst., 0,212: V à 15°, 24°,8: H, — f. 747 mm.: N 00, 
18,683. — Théorie pour C''H"O'N': N 0,0, 14.0, 


Cet allophanate, assez soluble dans l'alcool absolu à chaud, l'est 
excessivement peu à froid; en se déposant il entraîne toujours une 
petite quantité d'acide cyanique qu'il est très diflicile d'éliminer 
complètement : nous pensons devoir attribuer cette petite élévation 
de la teneur en azote de ce corps à la présence de cette impureté. 

En résumé, l'action de l'iodure de méthyl-magnésium sur les 
fractions de têtes et de queues de la distillation de la chlorhydrine 
brute issue du 4,-méthylcyclohexène conduit à deux diméthyl-2.5- 
cyclohexauols nettement caractérisés respectivement par les allo- 
phanates .f. 125° et K. 157-15#°; ce fait contirme bien l'existence 
dans ce produit de deux chloro-?-méthyl-5-cyclohexanols, que nous 
avions déjà aftirmcée plus haut, et qui nous avait permis d'expliquer 
la manicre dont il se comportait à la distillation. 

Lorsque nous avons indiqué la technique employée, nous avons 
tenu à montrer comment réagit l'iodure de méthyl-magnésium sur 
la chlorhydrine : le groupement -OH réagit sur une première molé- 
cule d'organo-magnésien pour donner Z>-CH-0-Mgl qui par action 
de l'eau regéntre la fonction alcool; ensuite l'atome de chlore est 


arraché sous forme de Mel. par une deuxitme molécule, et rem- 


placé pur le radical -CiB, Donc la position. d'une part, de la fonc- 
tion alcool dans les chloro-2-méth\l-cvelohexanols et dans les 
diméthyl-2.5-evelohexanols, d'autre part, de l'atome de chlore et du 
radical méthvie dans ces deux composés, reste la même. Cette 
remarque nous sera d'une grande utilité pour la détermination des 
formules de constitution de ces composés. 


IV. ACTION DE L'IODURE DE MÉTHYL-MAGNÉSIUM 
SUU L'ONYDE DU J3-MÉTHYLEYELONENENE. 


Nous avons vu que l'action des organo-maynésieus sur l'oxyde 
de evelohexène conduit aux homologues ortho-substitués du cyclo- 
hexanol; l'existence d'une substitution dans la molécule de l'éther- 
oxvde mis en œuvre complique le problème. En elfet, si on fait agir 
l'iodure de méthykmagnésinm, par eXemple, sur l'oxyde du 4.- 
iméthylevelohexène, le noyau oxygené formant la fonction oxyde 
d'eth\lene peut théoriquement s'ouvrir de deux manières pour 
donner nuissanee soit au diméthyl2.5-cvelohexanol, soit au dimié- 
thy1-2.4-cvelohexanol : 


CH-CIL: CH-CIP CII-CH 
ce PS 
7 Neue H:C, © ou IPC { S cH? 
sal : É 1: sis alor ss 
EC! pal HU , , CH-OI HEC 4 © CH-CI 


CH) CH-CH: CH-OH 
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De plus. chacun de ces alcools possédant trois carbones asymé- 
triques peut théoriquement exister sous quatre formes stéréoiso- 
mériques. L'expérience va nous montrer que cette réaction ne con- 
duit qu'à un seul de ces diméthvleyclohexanols, et uous indique- 
rons dans un mémoire suivant les arguments qui nous ont permis 
de lui attribuer la constitution d'un diméthyl-2.5-cyclohexanol. 
127, de magnésium sont attaqués par #0 gr. d'iodure de méthyle 
dissous dans 300 cc. environ d'éther absolu ; lorsqae l'attaque du 
inétal est terminée, on ajoute goutte à goutte une solution de % gr. 
d'oxyde du 4;méthyleyclohexène dans 200 ce. d'éther Après un 
repos d'une ou deux heures, à l'abri de l'humidité, on distille l'éther 
au bain-marie. Lorsque le solvant est presque tout évaporé, parfois 
la transposition moléculaire se déclenche, comme nous l'avons déjà 
signalé pour l'oxyde de cyclohexène, et la masse se bourseutle 
assez modérément ; d'autre lois, la transposition semble ne pas se 
produire : dans ce cas, pour être sûr de l’effectuer. il sulât de chauf- 
fer le produit pendant deux heures au bain d'huile vers 200-210. 


CH-CH: CH-CH: CH-CIL: 
ae CIE il NCIE TRAIN SIE 
D l é 
H-C CH I:C CH HEC H-O-M;l 
, DRE Ne 
CH —0) CH — TT: CH-Cil: 


Lorsque la masse visqueuse est revenue à la température 
ambiante, on opère la décomposition par l'eau : cette réaction. 
très violente, doit être menée avec précaution, en refroidissant le 
ballon extéricurement; ensuite ou dissout la magnésie avec de 
l’acide chlorhydrique étendu et on extrait le produit à l'éther. La 
solution éthérée, lavée à l'eau, puis avec une solution de bicarbo- 
nate de soude, est séchée ensuite sur du sulfate de soude anhydre. 
Après évaporation de l'éther au baïin-inarie, on soumet le produit à 
un premier fractionnement dans le vide alin d'éliminer de petites 
quantités de dérivés iodés. Deux distillations à la pression atmo- 
sphérique permettent d'obtenir le diméthy1-2.5-cyclohexanol bor:il- 
lant vers 17-171 :corr.;. 

Nous avons reconnu qu'il v à un avantage réel à employer un 
grand excès d'iodure de méthyl-magnésium ; pour une molécule 
d'éther-oxyde. il est bon d'utiliser, comme dans le cas de l'oxvde 
de cyclohexène, deux molécules d'organo-magnésien au lieu d'une 
seule nécessitée par la théorie. Dans ces conditions, la transpursi- 
tion moléculaire est beaucoup moins violente, ce qui permet 
d'opérer sur de plus grandes quantités, et les rendements sont plus 
que doublés : trois opérations portant sur 26 gr. d'oxyde du 
3,-méthyleyclohexène nous ont fourni 57 gr. de diméthyl-2.5-c1elu- 
hexanol, soit nn rendement de 654 0,0 du rendement théorique. 

Cet alcool, comrne ceux que nous avons obtenus à partir des 
chloro-2-méthyl#-evclohexanols, n'a fourni avec l'isocyanat- de 
phényle qu'un pra çjuit huileux qu'il nous a été impossible d'amener 
à cristallisation. 

ophanate Ce dimethy te seyelohexanol, traite pas l'acide 


SOC nte À K ip., Te xxXNVIt, 1925, — Mémoires. QUE 
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cvanique dans les niêmes conditions que les précédents, donne 
naissance à un allophanate solide. Celui-ci, après une série de 
cristallisations fractionnées dans l'alcool absolu, fournit une très 
grande proportion de petits cristaux groupés en mamelons et 
fusibles vers 145-158 : cet allophanate est identique en tous points 
à celui qu'on obtient à partir du düuéthyl-2.5-cyclohexanol issu 
du chloro-2-meéthvl5-evelohexanol Eb,, 103-105. 

Dans les dernicres eaux-meres de cristallisation, ou trouve une 
très faible quantité de cristaux dont il est diflicile de remonter le 
point de fusion an-dessns de 140-145, Ou pourrait admettre que ces 
portions sont constituces par des mélanges d'allophanate F. 135- 
loNt et EF, 12%; cependant, étant donnée la très faible proportion de 
ces produits, on ne peut guère aftirmer la présence de l'allophanate 
EF. 125%, et il est plus logique d'attribuer cet abaissement du point 
de fusion à la présence d'une trace, soit d'alcool n'ayant pas réagi 
sur l'acide cvanique, soit d'uréthane qui, d'après M. Bchal, se 
lorme toujours en petite quantité dans la préparation des allo- 
phanates. 

IH semble done qne l'action de l'iodure de méthyl-magnésium 
sur l'oxvde du 4;-méthylevelohextne donne naissance à nn seul 
dimeth\l-2.5-es clohexauol identique à celui qu'on obtient à partir 
du chloro-2-meéthxlo-evelobexanol Eb,, = 1084-10, 

V. Diéruvs-2.9-CYCLONEXANOLS. 
CH-CHS 
IC CH 
HEC H-ONH 
CH-CU 
l'égénération de leurs allophanates. 

Nous venons de voir qne l'action de l'iodure de méthyl-magne- 
sinm sur les chloro-2-méthyl -exclohexanols et sur l'oxvde du 
3,-méthylevelohexene permet de preparer deux diméthvl2.rervelo- 
hexanols donnant chacun un allophanate bien détini ff, 1537-15" et 
125 il était naturel de songer à en regenérer les alcools, alin 
de les obtenir à l'etat pur et de pouvoir les comparer. 

L'allophanate est traité vers 100 par une solution étendue de 
potasse : la suponilicalion, assez lente, nécessite environ une heure 
de chante au bain-marie bouillant : 


C-CI: 
IC (NIE 
| | - HO 
H:C CH-O-CO-NIECO-NIT 
CI-CIP 
CH-CIE 
He CIr NH: 
Cu? 


—}> CO: 
IL:C CH-ON DNTE 
CII-CH: 
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Lorsque la réaction est terminée, on extrait le produit à l'éther; 
la solution éthérée est lavée à l'eau et séchée sur du sulfate de 
soude anhydre. Après évaporation du solvant au bain-marie, on 
soumet le produit à un premier fractionnement dans le vide aflh de 
séparer sans décomposition une petite quantité d'allophanate non 
saponilié : en ellet, comme l'a montré M. Grandière (1}, les allo- 
phanates se décomposent quelques degrés au-dessus de leur point 
de fusion en libérant l'alcool et l'acide cyanique, et ceux-ci se 
recombinent à froid au moment de la condensation des vapeurs. 
Une distillation à la pression atmosphérique permet ensuite 
d'obtenir le diméthyl-2.5-cyclohexanol à l'état pur. 


Diümnéthyt2.5-eycloheranol cis. 


CII-CIR 


14 Nue 


a H IC-oH 
N/ 
H-C-CH 


L'allophanate F. 157-158, obtenu à partir du diméthyl-2.5-cyclo- 
bexanol issu soit du chloro-?-méthyl-5-cyclohexanol Eb;, — 1U3- 
105°, soit de l'oxyde du 4,-méthyleyclohexène et saponilié comme 
il vient d'être dit par la potasse, fournit un diméthyl-2.5-cyclo- 
hexanol cis. Celui-ci se présente sous la forme d'un liquide incolore, 
d'odeur agréable, bouillant très régulièrement à 13%5° (corr.) sous 
une pression de 360 mm. de mercure ; sa densité à 17 est égale à 
0,9066 et sou indice de réfraction par rapport à la raie D et à la 
mème température est nl — 1.152173 (2). 

R. M. Théorie pour CHO : 38,31. — Trouvé : 38,0). 

Aualyse. — SubsL., 0571995: HO, 0,220: CO, 0,946: H 0/0, 2,09 CU (LR 
73,30. -— Théorie pour C'HE"O : H 0,0, 12,903 GC 4/0, 7h, 


Dünéthyt-2.5-creloheranol trans. 


CH-CIH 


H°C Nar 


IPC! ion 
N 
CH-C-11 


L'allophanate FF, 123%, saponilié dans les mêmes conditions, 
fournit un diméthyl-2.5-cvelohexanol trans. Celui-ci se présente 


(l) GRANDIÈRE, Beall. Soe. chün., 1925, À 35. p. 1S7. 
2 Dansune noles préliminaire aux «Comptes Rendus de l'Académie 
des Sciences », 10 & avions donné les constantes du diméthyl-2.5-evelo- 
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sous la forme d'un liquide incolore, d'odeur agréable, bouillant très 
ré gulièrement à 177° (corr.) sous une pression de 70 mm. de mer- 
cure ; sa densité à 1% est égale à 0,909, et son indice de réfraction 
par rapport à la raie D et à la mème température est nf! — {1.4111. 


R. M. Théorie pour CHYO : 38,31. — Trouvé : 38,20. 


Analyse. — Subst., dér,2015: FO, 0,232: CO", 05: I 00, 1270: 
COU,TENL - Théorie pour C'H"O : IE 0,0, 12,90: C 0,0, 79,00. 


En résumé, la saponification des éthers allophaniques F. 153-15K° 
et F. 125, obtenus comme il a été dit plus haut, nous a permis de 
préparer à l'état pur deux diméthyl-2.5-cyclohexanols inconnus 
jusqu'à ce jour. Nous avons attribué la structure d'un cis à l'alcool 
issu de l’allophanate F. 157-15#°, pour rappeler son mode de forma- 
tion à partir de l'oxyde de cyclohexène : le terme cis se rapporte à 
la fonction alcool et au radical méthvle placé en ortho par rapport 
à lui, l'orientation du deuxième radical - CH restant pour l'instant 
inconnue. (:omme, d'autre part, nous allons voir que l'orientation 
des deux groupements méthyle est la même dans les deux dimé- 
thy1-2.5-cyclohexanols que nous venons de décrire, l'orientation de 
l'oxhydryle variant seule, nous avons, par suite, attribué la struc- 
ture d'un trans à l'alcool issu de l'allophanate F. 126°, 


VE Dit L-2.5-CYCLOHENANONE, 
Cii-CH: 
IC CH° 
H°C :=z0) 
CH-Cil 


MM. Sabaticr et Mailhe (li, en 16, ont décrit une diméthyl-2.3- 
cyclohcxanone obtenue soit par oxydation chroinique du diméthyl- 
2.5-cyclohexanol préparé par hydrogénation catalytique du xylénol 
correspondant à l'aide du nickel réduit, soit par déshydrogénation 
catalytique de cet alcool sur le cuivre réduit ; cette cétone bouillait 
à 136° sous la pression atmosphérique et donnait une semicar- 
bazone fusible à 455". 

Wallach (2,, en 1913, à lait la synthèse d'une diméthyl-2.5- 
evelohexanone par déshydratation du diméthxl-1.4-evclohexane- 


hexanok eis issu de oxide du 4,;-methylevelohexene, eXempl, comme 
nous l'avons indiqué, de son isomere slérecochimique allophanate 
F2, mais non regénéré de son aHophanate F0 15%-158e celles étaient : 
ÉD. z 172-194" ieorri, Di = 0,406, no cGobonoret Brhos, CA. 
dusz, 0 475. p. all. 

RM. Zhcorte pour CHOSE == Trouve 2 STE. 

U Sanautn et Map, € 8. 10e, € 442, pi. D, 
2 Warnsen. an. d. Chem... SOIR CL 297, p. 102. 
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diol-1.2, d'après le processus suivant : 


CH-CH3 CH-CH: CH-CH: 


ir \c ic] \ cm: C7 \cw 
arc CH-OH -»> H?C -OH —> Hd :=0 


OH Ve 


< CH C-CIB CH-CH 


cette cétone possédaitles caractéristiques suivantes : Eb.— 178, 
D, = 0,9025, n® — 1,4146, semicarbazone F. 135-1736, oxime 
F. 108-109. 

Leser (1), Kôtz et Bieber (2), Harding, Haworth et Perkin (3), 
Kôtz et Blendermann (4) ont décrit diverses synthèses de la dimé- 
thy1-2.5-cyclohcxanone inactive ou active. Sans nous étendre 
davantage sur les travaux de ces divers auteurs, citons seulement 
que Wallach (oc. cit., dans une bibliographie très détaillée a passé 
en revue ces divers modes de synthèse et les earactléristiques de la 
cétone engendrée dans chaque cas. D'après lui, la diméthyl-2.5- 
cyclohexanone qu'il a obtenue est identique à celle de MM. Saba- 
tier et Mailhe, malgré la différence des points de fusion des semi- 
carbazones: il estime, en effet, que l'Art de chauffer a une très 
grande influence sur le point de fusion de la semicarbazone de 
cette cétone, ce qui explique la divergence des divers chimistes 
pour ce point de fusion (155°, 167%, 176-177); le point de fusion de 
l’oxime serait plus caractéristique. 

Quoi qu'il en soit, ayant fait la synthèse de la diméthy 1-2.5- 
cyclohexanone de MM. Sabatier et Mailhe par une voie que nous 
indiquerons dans un prochain mémoire, nous avons pu vérifier que 
le point de fusion de sa semicarbazone, pris au bain de mercure, 
sans précaution spéciale, est nettement 155°, comme l'avaient 
indiqué ces chimistes. 

Comme la théorie prévoit pour la diméthyl-2.5-cyclohexanone 
deux formes stéréoisomériques possibles correspondant chacune à 
deux diméthyl-2.5-cyclohexanols, il nous a paru intéressant de 
rechercher si les deux diméthyl-2.5-cyclohexanols (allophanates 
F. 151-158 et F, 125°) décrits plus haut correspondaient à deux 
cétones différentes ou à une seule; dans ce but. nous les avons 
soumis, chacun séparément, à l’action oxydante de l'acide chro- 


mique. 
Oxydation CE Le du diméthyl-2.5-crclohexanol cis (allopha- 
nate F. 157-158). — 238,6 de diruéthyl-2.5-cyclohexanol cis, pro- 


venant de l'action de l'iodure de méthyl-magaésium sur l'oxyde du 
4;-méthylcyclohexène, traités par l'acide chromique en solution 
acétique, d’après la technique habituelle, fournissent, après les 


(D Lusku, Bull Soc. chim., NI, & 26, p. 1N. 

(2. Kôrz et Biëühyu, Ann, d. Chem., 1907, t. 357, p. 202. 

(3) HaRoiNG, Aa ont et Pruxix, Chem. Centralbl., 13 A1, 250, 
141 Kôrz et BLEX € HUMAN, D. ch. G., 1912, t. 45, p. 3704. 
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divers traitements, 15 gr. de diméthyl-2.5-cvclohexanone passant à 
la distillation entre 131 et 173° irendement 33 0 LUE 

Les essais d'obtention d'oxime ne nous ont fourni qu'un produit 
huileux Par contre, cette cétone, traitée par le chlorhvdrate de 
semicarhazide et l'acétate de soude en solution hydro-alcoolique 
fournit dans des conditions tout à fait favorables une semicare 
bazone cristallisée ; celle-ci, purifiée par cristallisations fraction- 
nées dans l'alcool absolu se présente sous la forme d'écailles 
fusibles très nettement à 122%. 


Analyse, — Subst, e2T NS 406 à es 1 Gien N 0 0, 2200, — 
Théorie pour C'HÉONTSN 00, 2240. 


Orydation chromique du diméthyt2.5-eveloheranol trans tallo- 
phanate 125 — Le diméthxl-2.5-cvelohexanol trans ‘allophas 
nate F. 1231, issu du chloro-2-methyl-5-cvclobexanol Eb,,-=1-us0 
par action de l'iodure de iméthvl-magnesium, oxvdé par l'acide 
chromique dans les mémes conditions que son isoméère cis rallopha- 
nate EF. 1-1 engendre de méme, avec un rendement de 66 0 0 
environ une dimeéthsl-2.3-cvelohexanoue Eb. 22 151-153, fournissant 
une semicarbazone fusible à 122" Cette cétone est identique en 
tous points à la dimethyl-2.3-cvelohexanone déjà obtenue à partir 
de l'alcool cix; de plus, nous avons vérifié qu'un mélange des 
deux semicarbazones fond encore à 122, 

liésénération de la diméthyt2.3-cveloheranone de s@ senticar- 
basone K 122". — La semicarbazone de cette cétone se faisant avec 
un rendement à peu près quantitatif, il était intéressant d'en réyré- 
nérer Ja dimeéth\l-2.5-cvelohexanone, atin de l'obtenir à l'état pur. 

Le dérivé cristallisé pur il. 122% est traité par l'acide sulturique 
ctendu :; nu léger chauffage au bain-marie suffit à mettre en liberté 
presque immédiatement la cetone qui se rassemble à la surlace du 
liquide. On l'entralne par un courant de vapeur d'eau, ou l'extrait 
ensuite à l'éther, et on scche la solution éthérce sur du sulfate de 
soude anhvdre: apres évaporation du solvant au hain-marie, on 
distille le produit qui bout trés régulicrement à 1719 (corr.) sous la 
pression atmosphérique. 

La dimeth\l2-eselohexanone (seiuicarbazone EF, 1225 se pré- 
sente sous la forme d'un liquide très mobile, incolore, d'odeur très 
agréable rappelant la meuthe, Eb-,,-:151" icorr.s:; sa densité à 16" 
est égale à 0,401 et son indice de refraction par rapport à la raie D 
et à la méme température est 14127, 

KR. M. Zhéorie pour CH O EST UE — Trouvé 5 36,92 


CALE TS 


Analyse. = Subat.. OEIL TO Qt COS OX: HE 0 0, UK: CD 0, 
un. = Théorie pour C'HO LIL O0 IS CO 0, 


Eu résumé, l'oxydation chromique de chacun des deux diméthvl- 
2.%-evelohexanols rallophanates FX et, 125%, obtenus par 
action de liodure de methvkmaguésium sur loxvde du 4:-méthvl- 
cvelohexene et sur les cbloro-2aiméth\hô-cvelohexanols, conduit à 
une mème diméthyl2 o-cvelohexanone, semicarbazoue F. 122, qui 


n'avait pas encore été obtenue antérieurement à nos recherches, 


M. GAWRILOFF. 1801 


Si nous conservons aux divers composés étudiés les formules de 
Constitution que nous leur avons déjà attribuées, et que nous 
confirmerons dans un prochain ruémoire, nous pouvons tirer de 
ces faits les conclusions suivantes : 

1° L'action de l'acide hypochloreux sur le 4,-méthyleyclohexène 
donne naissance à deux chloro-2-méthyl-5-cyclohexanols qui, par 
action de l'iodure de méthyl-magnésium, engendrent deux dimé- 
thy1-2,5-cyclohexanols différents, nettement caractérisés par leurs 
allophanates (F. 157-158° et F. 125°). 

2° Les deux chloro-2-inéthyl-5-cyclohexanols, d'une part, les deux 
diméthyl-2.5-cvclohexanols, d'autre part, conduisant à la même 
diméthyl-2-5-cyclohexanone ‘semicarbazone F. 122), possèdent res- 
pectivement la même formule de constitution et par suite ne 
diffèrent que par une isomérie stéréochimique d'ordre géomé- 
trique. 

3° Pour la même raison, les deux chloro-2-méthyl-5-cyclohexa- 
nols ou les deux diméthyl-2.5-cyclohexanols semblent ne différer au 
point de vue stéréochimique que par l'orientation du groupement 
fonctionnel -OH, l'orientation des deux autres groupements restant 
dla même dans tous les cas. 

4° Comme nous l'avons indiqué plus haut, nous avons attribué 
la structure d'un cis au diméthyl-2.5-cyclohexanol, allophanate 
EF. 1535-foN°, pour rappeler son mode de formation à partir de 
l'oxyde du 4;-méthyleyclohexène : le terme cis se rapporte à la 
fonction alcool et au radical méthyle placé en ortho par rapport à 
lui (cis:ol-méthyl-2;, l'orientation du deuxième radical -CH3 restant 
pour l'instant inconnue. Comme, d'autre part, l'orientation des 
deux groupements méthyle est la même dans les deux diméthyl- 
2-5-cyclohexanols, l'orientation de l'oxhydryle variant seule, nous 
avons, par suite, attribué la structure’ d'un trans au diméthyl-2.5- 
<yclohexanol, allophanate F. 125° (trans : ol-méthyl-2). 

De même, nous avons attribué au chloro-2?-méthyl-6-cyclohexanol 
Eb,, = 103-105" la structure d'un céis {cis : ot-chloro),et au chloro-?- 
anéthyl-5-cyclohexanol Eb,,-95-%%% la structure d'un trans (trans : 
ol-clloro). 

Faculté des Sciences de Montpellier: 


N° 149. — Sur la réduction de la dicéto-2.5-pipérazine; 
par M. M. GAWRILOFF. 


(165.7.1929.) 


En tenant compte du fait que la molécule des albuminoïdes 
contieut probablement, à côté de groupements polypeptidiques, 
aussi des groupements appartenant au type des anhydrides des 
acides aminés, j'ai entrepris, sur les conseils de M. le professeur 
NX. D. Zelinsky, l'étude de ces anhydrides, et, en particulier, celle 
de leur réduction. 

En réduisan & ja leucine-imide, soit pa? distillation avec la poudre 
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zine. soit de par le sodium et l'alcool, Cohn :1) semble avoir ohteuu 
de la dibutvlpipérazine. 

E. Iloyer {2 a réussi à réduire, bien qu'avec un faible rendement. 
la diméthyldicétopipérazine en diméthylpipérazine. 

Uuimrod (31 a soumis les anhydrides des acides aminés à la 
réduction #lectrolytique et a obtenu ‘avec des rendements de 
10-12 0 1 les huino-aldéhydes correspondantes, mais pas de dérivés 
de la piptruzine. 

J ai effectué la réduction de la dicétopipérazine par le sodium eu 
solution dans l'alcool amylique. L'alcool éthylique ne se prête pas 
à cette réaction en raison de la faible solubilité de la dicétopi- 
péruzine dans ce véhicule. D'autre part, l'anhydride se dédouble 
dans ces conditions presque entitrement avec formation d'amino- 
éthanol. 

L'étude des produits formés dans la réduction de la dicétopipé- 
razine par le sodium et l'alcool amylique m'a permis d'isoler 
cinq bases. J'ai pu constater que dans ces conditions, il se fait une 
dégradation profonde de la molécule : 50 6/0 de l'azote total sont 
éliminés sous forme d'ammoniaque, 2» 0 0 des bases formées sont 
constituées par de l'amino-éthanol et 00 seulement se retrouvent 
sous lorme de pipérazine. À côté de ces produits, il s'en forme 
encore deux autres, dont la formation est due à la présence de 
l'alcool amylique. Ce sont l'amylamine et l'amyl-éthanolamine 
CIE--NI-CIE-CHE. ON. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


Bduetion de la 2.3-dicétopipérasine en solution dans Ualeoo! 
antique — 12 gr. de dicétopipérazine fincuent pulverisée sont 
dissous dans 3 litres d'alcool amylique anhydre et bouillant et 
rédaits par addition de 160 gr. de sodium. La température du bain 
d'huile, qui est à 100% au début de la réaction, est élevée progres- 
sivement jusqu'à 216-220", jusqu'à dissolution complète du métal 
Lhvdrogéene degagé traverse un laveur contenant de l'acide chlor- 
hydrique. 

Quand tout le sodium est dissous, la solution est acidulée par 
HOT dilué 8:23. l'alcool amylique est chassé par un courant de 
vapeur d'eau, la solution acide résiduelle est lortemeut aicalinisée 
et distillée à la vapeur. Le produit distillé @ litres environ: est 
acidule à lHCE et évaporé à see au hain-marie. On obtient ainsi 
9 gr. de chlorhvdrates secs. Le chlorhvdrate de la base entrainée 
par lhvdrozgène, provenant du flacon laveur, pèse 087,1. 

Lai soumis ainsi à la réduction en tout 57x,9 de dicétopipérazine 
et jai obtenu 42 gr. de chlorhydrates de bases distillées à la 
vapeur et 2-69 de chlorhydrates de hases volatiles, entrainées par 


LoCoux, Zeit phistol CROIS 22, ps Too, À 29. pe 2S 2. 
2 KE. Hosen, Zeit. physiols Ch. 88. p 417. 
+ amkon., Zeit. phystol CIC ANT 47. pass. 
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le courant d'hydrogène. Ce dernier chlorhydrate était formé exclu- 
sivement de NII'CI. 

Le mélange des chlorhydrates des bases distillées a été décom- 
posé par NaOH à 50 0/0 et la solution épuisée à l'éther, pendant 
48 heures, dans un extracteur continu. En distillant l'éther, ce 
dernier entraîne avec lui une base volatile qu'on isole en lavant 
l'éther distillé à l'ac. sulfurique dilué Cette solution acide est de 
nouveau alcalinisée et les bases sont chassées par distillation à la 
valeur, en les recueillant dans HCI. L'évaporation de cette dernière 
solution a donné 3:°,2 de chlorhydrate sec, partiellement soluble 
dans l'alcool absolu. La partie insoluble est formée de NH:Cl; la 
partie soluble est prépinitée par addition d'éther et séchée dans le 
vide. P. F. 196°. R!' 05,2. 

L'analyse du chloroplatinate correspondant à ce dernier chlor- 
hydrate a donné des résultats qui concordent avec la composition 
du chloroplatinate de l’amylamine, formée, comme sous-produit, 
par action de l'ammoniaque sur l'alcool amylique. 

Analj-se. — Subst.,0e,1050: Pt 067,0653. — Trouvé : PLU/0.33.40 — Cal- 
culé pour {CH'NH*.HCL*, PLCE : Pt 0/0, 34.39. 


Les bases non entrafnées par les vapeurs d'éther sont redis- 
soutes dans un peu d'éther frais et desséchées sur KOII. Quand on 
distille l'éther. on observe qu'une partie des bases est de nouveau 
entraînée par les vapeurs de ce dernier. La base entraînée a été 
transformée en chloroplatinate, dont l'analyse a montré que c'était 
de l'amino-éthanol. 

Analyse. — Subst, Oc,2uM): Pt 05°,0545. — Trouvé : Pt 00, 37,23. — 
Calculé pour :OH CH'.CH'.NH°.HC1:PtCI* : Pt 0/0, 36.82. 


Les bases restées après la distillation de l'éther (13 gr.) ont 
donné, après trois tours de rectilication sous 738 mm., les frac- 
tions suivantes : 


EL %0-100"....................... 1,3 
LL. 100-130........................ 0,2 
LL. 130-143..... .................. 0,2 
IV ADO ste dr sun 1,0 
Vs ADOSIAO sense ane Q,5 
À 31 EAN LC ITEUIT ESS 0,0 
VII 200-206......................., 1,4 
Total....... ; il gt 


Les fractions I, Il, VI et VII sont liquides, tandis que la fraction IV 
est cristallisée; [IL et IV sont formées d'un mélange de liquide et de 
cristaux. 

Fraction }1).100°, — Le chlorhydrate de cette fraction, desséché 
sur une plaque poreuse dans le vide, fond à 193-199 (corr.:. 


Analyse. — T. Su,st. O',2X2N: azote : Us EG, — [L. Subst., 0e,2126: 
azote, 0er,0239 {d'apres ; Sôrensen.—1H.Subst.0e,27% C1, 0:,0771(Volhard'. 
— Trouvé: N UNIL 1 yetil2i: CL 0 :0, 29,00, — Calculé pour CH"NHSHCT 
NU, [ls CL UE 2x 
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Le chloroplatinate de cette fraction est soluble dans l'eau et inso- 
luble dans l'alcool; il se décompose sans fondre vers 200". 


Analyse. — 1 Subst., 062705: Pt, oc, — IL Subst. 071012: CO, 
tits HO De — Trouvé : C0 0 132 0 0, 460, PEN 0, SU — 
Caleulé pour CHPNHE CLS ACTE EC 00, 21405 100 0, rs PEU, 


T4 


Le comportement de cette base vis-à-vis de l'acide nitreux 
démontre son Caractère primaire. Ge corps est donc à considérer 
comme étant de l'an larmine. 

fraction 113-118. — Ya base est mise en solution dans l'alcool 
et acidulée par HCI concentré. Au bout de quelque temps, il se 
dépose des cristaux formés d'un mélange d'aiguilles et de paillettes. 


Anabise. — Subst, 06 TION CON, ner tsots PO, or u, — Trouvé : 
CO AA EU 0, TNT — Caleulé pour C'HPNE2 HOT: E 000, 80.19: 
Hu, see 


Le chloroplalinate est soluble dans l'eau et insoluble dans 
l'alcool. 


Analyse, — Subst.. 0rsstots PI, Gas, — Trouvé 2 PEU, So — 
Calcule pour ENT. 2 TIC AMICIS : PUO 0, 49.27. 


Le dérivé bensovlé fond, après cristallisation dans l'alcool, à 191°. 
Le picrate qui s'obtient par action de l'acide picrique sur le chlor- 
hydrate, est très peu soluble dans l'eau. I commence à noircir 
vers 201% et se décompose sans fondre. 

Le dérivé nitrosé s'obtient par action d'une solution aqueuse de 
NaNO! sur la solution du chlorhydrate. Recristallisé dans l'eau, il 
fond à Los-Lon”. 

Toutes ces propriétés montrent que nous avons aflaire à la pipé- 
rasine. Les fractions Het V en contiennent également des quan- 
tités notables. 

l'raction 200-2006, di 0 NUSG, 5, = ot. 


Analyse. — Subst., 01622: avote dégagé, 225,2 (5 nn. et 20. — 
Trouve: N 00, 1,1. 


l'une petite quantité de cette base est dissoute dans l'alcool et 
acidiliée par quelques gouttes d'acide chlorhydrique concentré. 

Au bout de quelque temps, il se dépose des aiguilles cristallines 
dont l'analyse à donné les résultats suivants : 

Analyse. — 07: CON or to POS OOGIS. — frouvé 5: 0 un, 
PALAU il 0,0, 7.14, — Caleulé pour E'IFENET2{TICR SC 00, SUN: un, sur 

Les fractions supérieures de la base contenaient également une 
certaine quantité de pipérazine. | 

L'eaumere du chlorhydrate de pipérazine est évaporée à sec et le 
résidu est séché sur une plaque poreuse dans le vide jusqu'à poids 
constant. 


Analyse. — 1 Subst.. 01522: CO. 6 4009 1 HO, Ge LE — IE, Subst. 


eZ N, O6 OIsY Kijeldahhe. — HE Subst. ti2tott N, Ge Glii Sorel- 
sen. — IV. Substituts Cl, os, 2 Trouvé: € 00, 0: H 00, 
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10.13; N 0/0, 8.74: CI 0/0, 20.55. — Calculé pour (C*H*'NHICH'CII*" OI; HCI : 
€ 0/0, 49.41, I 0/0, 10,67; N 0/0, K.19; CI 0jU, 21.57. 


Le chloroplatinate correspondant est très pen soluble dans l’eau. 


Analyse. — Subst., 00613; Pt, Urr,0197. — Trouvé : PL U/U, 29,39. — 
Calculé pour {C'H*ONHCI;";.PICI* : PE 0j0, 29,04. 


La majeure partie de la base a été soumise à une nouvelle recti- 
fication pour la débarrasser de la pipérazine. On a recueilli deux 
fractions : Eb. :— 105-110° et 130-135° sous 60 mm. La première s’est 
prise en une bouillie cristalline ; la scconde est restée liquide. 
L'analyse de la seconde fraction a donné les résultats suivants : 

Analyse. — Subst., 05,1K15; CO", 05,369; H'O, Or. 2/N1, — Trouvé : 
C 00, 64,373 IL 0j0, 13.1R. — Caleulé pour C'HYNO : C U/U, 6405; 
H 0ju, 14.07. 


Les constantes de l'isoanl-éthanolamine pure sont les suivantes : 
d® = 0,880. ni — 1,160. 


Mattbes (1) signale pour ce corps les propriétés suivantes : 
Eb. — 209-210° (sous 751 mim.), d"== 0,8N22, n20 = 1,4417. 

Bases insolubles dans l'éther. — La solution aqueuse des bases, 
restée après l'extraction à l'étber, a été soumise à l'entraînement à 
la vapeur. Le produit distillé est acidifié par HCI et évaporé au 
bain-marie à sec. Rt 10 grammes. 

Ce sel a été recristallisé trois fois dans l'alcool chaud. Il a ten- 
dance à former des solutions sursaturées qui cristallisent rapide- 
ment par amorçage avec un petit cristal de sel. P. F du sel sec : 
%-71. 11 est déliquescent à l'air. 

Analyse. — Subst., 062741; CO", 057,2106: H'O, 0r,20%2, — II. Subst., 
Osr,26531; CO", 06,281; PO, O,2020. — HI Subst., 0627975 N, Uér,USuG 
(Kjeldahli. — IV. Subst., 0:,2797 5; N 0/0, Oer,U3SE (Sürenseur. — V. Subst., 
Os, 2689: CL, Uer,UNS (Volhardi. — Trouvé : © 0/0, 21.51 et 24.80: H 0/0, 
8.33 et K455 N 0/0, 14.0N et 13.99; CI 0/0, 35.46. — Calculé pour OINL.CH*. 
“CH. NI, ICI : C 0/0, 23.563 IE 0/9, 8.213 N 0/0, 1.363 CI 0/0; 36.69. 


Le chloroplatinate correspondant fond à 1N1-1N2e. 


Analyse. — Subst., U:,2080; Pt, Uer,0762. — Trouvé : Pt 0/0, 46.64. — 
“Calculé pour (OH.CH:.CH'NH*, HCL;'PLCI* : PE U;0 36,N2. 


Le picrate correspondant fond à 159°. 
L'analyse et les propriétés des dérivés démontrent que cette base 
est de l'amino-éthanol. 


liéduction en solution dans l'alcool éthylique. — 5 gr. de dicéto- 
Pipérazine sont mis en suspension dans 6UU cc. d'alcool éthylique 
bouillant et réduits par addition de 50 gr. de sodium métallique. 
Après la dissolution du métal, on ajoute 600 cc. d'eau et on 
€ntraîne à la vapeur. Le produit distille et acidilié par HCI est 
€vaporé au bain-marie à sec. On obtient 06",G> d'un sel entièrement 
Soluble daus l'alcool absolu. 


(1) A. MaTruEs, Liebig. Ann, t. 345, p. 12. 
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Ce sel est dissous dans 5 cc. 1120, additionné de 10 cc. KOH 
à :0 0/0 et épuisé à l'éther pendant 48 heures dans un extracteur 
continu. La solution éthérée est acidifiée par HCI, l'éther est 
éliminé par distillation. le résidu est dissous dans l'alcool et préci- 
pité par le chlorure de platine. 

L'analyse du chloroplatinate otenu a donné le résultat suivant : 

Analyse. — Subst., U6",OnO ; Pt, D6,0322, — Trouvé : PU 0,0, 35.00, — 
Calculé pour (OH.CH*.CH°. NH. HCI.PtCI' : PL 0,0, 6,67. 


Cette analyse démontre que la seule base volatile, formée dans 
la réduction de la di-cétopipérazine, est l'aminoéthanol. Le ren- 
dement est d'environ 10 0 0. 


CONCLUSIONS 


1° Quand on réduit la dicétopipérazine par le sodium et l'alcool 
amrylique bouillant, 50 0/0 sont décomposés avec dégagement 
d'ammoniaque, 21 0 0 sont transformés en aminoéthanol et 15 0 0 
seulement réduits en pipérazine ; 

2 Au cours de cette réaction, il se produit une condensation 
partielle de l'ammoniaque et de l'aminoéthanol avec l'alcool amy- 
lique, condensation qui donne lieu à la formation d'amylamine et 
d'amyl-éthanolamine : 

3 La réduction de la dicétopipérasine par le sodium et l'alcool 
éthylüque donne uniquement de l'aminoëthanol, 


Laboratoire de Chimie Organique de la d'° Université de Moscou. 


N° 150. — Etude quantitative de l'action des sels de mer- 
cure sur les acides dialcoylibarbituriquea I. Dérivés phé- 
nyléthylé, diéthylé et butyléthylé; par M. Paul FLEURY. 


:10.10.102.: 


. Les acides dialcoylbarbituriques (ou dialcoylmalonvlurées) peu- 
vent être représentés par le schéma : 


CO—NII 
Re 

C CO 
R À 

CO -- XII 


Leur type est le dérivé diéthylé connu sous le nom de véronal. Ce 
sont pour la plupart des hypnotiques dont un certain nombre sont, 
à l'heure actuelle, d'un usage courant en thérapeutique. 

Nous avons constaté sur cinq d'entre cux qu'ils donnent tous 
immédiatement a froid, avec l'azotate ou le sulfate mercurique, des 
précipités abondants, comme cela avait été déjà signalé pour le 
véronal et lazotate de mercure. 
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Les ciuq acides étudiés sont les suivants : 


or û Poiis _ Point de fusin! Solubilité 
des douxradieaus | eemmercii [mél] qe "fusion | desdéries loue litre 
pe à FES li47-30e (1) 
Diéthyle ..... ..|Véronal ... ; 131 EE 190-1iol< 215-246 6,9 
; Luminal.... ts: seal 
Phényléthyle.... Gardenal 242 :- 172-153 1: 218-219  Q.86 
se | 
Butyléthyle ..... Soneryl.....| 212, -- 12% |:-212-213, 2,56 
Isopropylallyle..|Un des cous- | 


tituants du 
somnilènc.| 210 —+ 138 | +221 | 3,9 
Diallyle......... Dial........ 208 | Le 119 !— 249-245" 1,6 


il; Sauf pour le véronal, ces chiffres ont été déterminés par nous- 
mèmes. Ils sont approximatifs (à 10 0/0 près) et toujours inférieurs à 
ceux qui sont indiqués d'ordinaire. 11 fant tenir compte en eflet que 
ces corps restent facilement en sursaturation et cristallisent très len- 
tement de leur solution aqueuse. 


La solution de chlorure mercurique employée dans les mêmes con- 
ditions (c'est-à-dire ajoutée goutte à goutte à la solution aqueuse 
d'un de ces acides) ne produit aucun précipité (1\. Par contre, si l'on 
fait agir ce corps en très grand excès, de préférence à la température 
du bain-marie bouillant, sur la solution aqueuse d'un de ces acides 
(par exemple 4 cc. de solution saturée de HgCI° et 1 cc. d'eau con- 
tenant quelques milligrammes d'acide).il y a formation d'un préci- 
pité, mais seulement pour deux d’entre eux, à l'exclusion des trois 
autres : ce sont les acides diallylé et isopropylallylé, ce qui permet 
de les reconnaître facilement. De plus, le mode d'apparition du 
précipité permet de les distinguer l'un de l'autre; pour le dérivé 
diallylé, le précipité apparaît déjà à chaud, au contraire pour le 
dérivé isopropylallylé, il ne se produit que par refroidissement (2:. 
Nous nous sommes proposé d'étudier ces précipités au point 
quantitatif pour déterminer si possible, en comparant leur compo- 
sition, l'inlluence des substitutions et, “ventuellement, pour cher- 
cher à appliquer cette réaction à la séparation quantitative et au 
dosage de ces corps. 


{l) P. Lami a obtenu, en ajoutant du bichlorure de mercure au «el 
de sodium des acides dialcoylbarbituriques des précipités auxquels il 
attribue la formule d'un sel de mercure A‘Hg (en représentant l'acide 
par AH} Bull. Chimico Fapmaceutico, 113, t 53, p 193). 

12} On trouvera une étude détaillée au point de vue qualitatif de l'a 
tion des sels mereuriques sur ces corps dans un mémoire paru dans 
le Journal de Pharmacie ef de Chimie. 
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Dans le présent mémoire nous étudions la précipitation exercée 
par les sels mercuriques sur les acides phényléthylbarbituriques 
Luminal-Gardenal,, dicthylbarbiturique (Véroual) et butyléthylbar- 
biturique : Suneryl:. 

Le plan suivi pour chacune &e ces études est généralement iden- 
tique, sauf les variantes exigées par les circonstances. Ces études 
comprennent toutes deux parties. La premicre est l'étude quantita- 
tive de la précipitation par le sulfate imvrreurique. La deuxième 
expose les dosages destinés à déterminer la composition du préci- 
pité. 

Comme sulfate mereurique, nous avons utilisé, selon les cas, soit 
la solution acide de sulfate mereurique de Denigés (11, soit une 
solution aussi peu acide que possible, que nous désignerons sous 
le nom de solution « neutre » de sullate mereurique 121. 

Voici, dans leurs grandes ligues, les techniques utilisées. 

[ETUDE QUANTITATINE DE LA PRÉCIPITATION PAR LE SULFATE 
MERÇGURIQUE. — À. l'rincipe. Ajouter à un volume constant de liquide 
contenant des quantites variables d'acide barbiturique et une quan- 
tité constante en excès d'une solution de sulfate mercurique. Après 
liltratiou ou centrilugation, on dose dans le liquide limpide le mer- 
cure par la methode evanoargentinétrique de Denigès. La diffé- 
rence entre cette expérience el une experience témoin sous acide 
barbiturique) perntet de connaitre le mercure dispuru. D'après cette 
donnée et la quantité d'acide barbiturique introduit, on calcule le 
rapport du mereure precipité à l'acide barbiturique mis en œuvre 
tque nous désignons par les lettres I: Ai en supposant que tout 
l'acide barbiturique & été précipité, ee qu'une étude subséquente 
nous permet d'établir. 


I. Technique, — Mélanges. 


Solution (aqueuse où hydroalcoolique: d'ae. barbiturique.. 20 ec. 
Solution diluée (environ N 90: de sulfate merenrique (3... 9 ce. 
Eau distillée q. s. pour... 25,2 


Après liltratiou ou centrilugation, on prélève 2 ec. de liquide 
limpide les 10 1°) et l'on Utre le mercure de la façon suivante : 


Fraises es, génie re 25 ce. 
Cvanure de K ON 50... ...... 10 
Solution de KE à 16 p. 100... 2 
Sol. off. d'ammoniaque............ 2 
| Oxvde mercurique jaune ou rouge dre ut gr. 
Acide sulfarique pur D 2 T si... 2 ce, 
Er distilléé sus set ie desert . .. ON ee. 
2 Sulfate mereurique erist. 2,0... ee 70 gr. 
Acide sulfnrique pur DZ Tnt... E bce, 
LATE see ee nn TR Ne ses se LOI ce. 


3% On obtient une solution à un titre convenable en amenant à 
foot em avec de l'eau distitlée, C4) ein de Foue des deux solutions de 
Sulate mereurique indiquees plus haut. 
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On ajoute goutte à goutte, à l'aide d'une burette de 10 cc. gra- 
duée en vingtièmes de cc., une solution N/50 d'azotate d'argent, 
jusqu'à louche persistant, soit n cc. Un témoin donne n#' (toujours. 
œn). La différence (n'—n) * 11/10 doûne, en cc. N/50, la quantité 
de mercure disparu. Si l'on veut exprimer le mercure en mgr. on. 
utilise la relation : Hg (en mgr.)— (#—n);- 11/10 + 4. 

Dans certains cas, nous avons travaillé avec un volume total de 
110 cc. en employant ? cc. de la solution de sulfate mercurique non 
dilué et des solutions titrées décinormales. 

Enfio, dans un certain nombre d'expériences, nous avons au 
contraire maintenu constante la quantité d'acide barbiturique et fait 
varier la quantité de mercure. 

® EruDE DU PRÉCIPITÉ. — En principe nous opérons de la façon 
suivante avec purlois quelques variantes selon les circonstances. 
L Précipitation. — Dans un ballon jaugé de 1000 ce., on introduit 
une quantité exactement pesée d'acide barb'turique (1 à 4 gr.), un 
excès de la solution de sulfate mercurique et l'on complète le 
volume à un litre avec de l’eau distillée. Après quelques heures de 
conta®t, on filtre à la trompe sur un entonnoir en porcelaine en 
recueillant à part les caux-mères et notant leur volume. On lave 
jusqu'à disparition d'acidité à l’hélianthine et de sulfate décelable 
par le chlorure de baryum ct l’on note aussi le volume des eaux 
de lavage. Le précipité ainsi lavé est séché à + 30° pendant 48 h. 
et pesé. 

Il. Eaux-mères. — a) Sur une petite prise d'essai (20 à 30 cc.) on 
dose le mercure par cyanoargentimétrie et par différence avec un 
témoin on calcule le mercure disparu. 

b) Dans le reste des eaux-mères on élimine le mercure par l'hy- 
drogène sulfuré et après filtration et concentration à un petit volume 
(100-150 cc.) on extrait à l'éther l'acide barbiturique qui n'a pas été 
précipité. 

ii. Zaux de lavage — Dans ces eaux de lavage on extrait l'acide 
barbiturique qui a pu entrer en solution par le procédé précédent. 

IV. Composition du précipité. — a) On x dose sur la même prise 
d'essai le mercure et l'acide barbiturique de la façon suivante : une 
prise d'essai convenable (100 à 300 mgr.) est dissoute dans de l'acide 
chlorhydrique dilué (2 à 3 ce. d'acide environ normal), on étend à 
50 ce. avec de l’eau tiède si l'acide barbiturique est assez soluble. 
dans l'eau ou :0 cc. d'alcool dilué (environ 20 0/0) si au contraire 
l'acide cest peu soluble dans l'eau. On précipite le mercure par l'hy- 
drogène sulfuré et le sulfure de mercure est recueilli quantitative- 
ment, soit sur creuset de Gooch, soit sur filtre équilibré, et après 
lavage complet à l'eau, l'alcool et l’éther séché à 100-110° et pesé. 

Des eaux-mères et eaux de lavage réunies, on extrait à l'éther- 
l'acide barbitur‘que. Les solutions éthérées évaporées à sec dans 
un cristalloir taré donnent un résidu toujours cristallisé que l'on 
pèse. Le poiut de lusion de ce résidu est presque toujours 2-3 plus 
bas que celui de l'acide barbiturique mis en œuvre. Par une seule 
recristallisation dans l’eau chaude on obtient en général le poiut 
de fusion exact. 

ltemarque. — (jn peut aussi, si l'on désire doser seulement l'acide 
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barbiturique à l'exclusion du mercure, éliminer ce mélai non plus 
par l'hydrogène sulfuré, mais par le zinc en poudre. 

b) Comme contrôle, pour le dosage du mercure, on peut dissoudre 
le précipité dans un volume connu. en excès, de la solution de cya- 
nure de potassium cinquantitme normale et l'on dose cet excès 
par la méthode cyanoargentimétrique de Denigès. On calcule le 
tuercure en tenant compte des corrections indiquées par cet au- 
teur 1). 

Ces diverses données, d'une part, établissent la compositicn du 
précipité et. d'autre part, contrôlent indirectement cette composition 
par les quantités de mercure disparu et celles d'acide barbiturique 
réellement précipité. De plus, ces derniers résultats permettent de 
tirer des conclusions sur la légitimité d'applications analyt'ques 
possibles. 


Acide phenyléthylbarbiturique PM. = 2321. 


1 Etude quantitative de la précipitation par la solution acide de 
sulfate mercurique. — Dans les 3 premitres séries d'expériences 
nous avons ajouté des quantités constantes du réactif mercurique 
à des quantités variables d'acide barbiturique contenues dans 
un volume constant de solution. Un certain nombre de ces expé- 
riences ont été faites avec un volume total de 110 cc. et titrées à 
l'aide de solutions décinormales. Pour d'autres, le volume total 
etait de 27 6e.,3 et les solutions utilisées cinquantième de normale. 

le série : Les expériences étaient ainsi constituées : 


Acide phényléthylbarbiturique.......... mr mgr. 
Solution acide de sulfate mercurique.... 2 cc. 
Eau q. s. pour................... .... ... Huce. 


On prélève, après liltration, 100 ce. On ajoute 10 ee. KON N 10 
10 ce. d'ammoniaque et 3 ce. de solution de KI à 10 0 0, On titre à 
l'aide d'une solution N 10 d'argent. 


Itésultats : Mercure disparu 
ni RS RS Rapport 
etiomer, entree, N° JO etoimt My A 
12,9 0, i6 1e 0,527 
25,0 1, NX 15.6 0,505 
00,0 1,16 4.2 0,508 


2e scrie: Ces expériences étaient constituées de la facon suivante : 


Acide pheénvléthvlbarbiturique bain. ane AU ea de ni MT. 
Solution acide de sulfate mereurique diluée à fo pe F001,0 3 ec. 
Fa qe Se DOUTE He eme dt tn e dates Sans ni Dre 


U Dunress. Precis de Climie analdüque, 4 édition, 1913, p. Nr. 
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On prélève 20 cc. après filtration et ou titre à l'aide de solution 
N 50 comme al a été indiqué plus haut. 


Résultats : Mercure diparu 
m —  ——— Rapport 
en Mgr. en ee, N 51 en mer. Is A 
23,0 4,43 17,72 0,704 
12,5 2,22 8,4x 0,710 
6,25 1,15 4,60 0,735 


3e série : Ces expériences ont été exécutées comme celles de la 
2 scrie, mais en présence de 5 cc. d'alcool à %%%°, la faible solubilité 
de l'acide phényléthylbarbiturique dans l’eau obligeant souvent à 
recourir à la dissolution dans l'alcool. Les résultats sont compa- 
rables à ceux de la ?° série, à condition de diluer la solution alcoo- 
lique avec l'eau avant d'ajouter le réactif, sinon il y a des surcharges 
importantes. 


Mercoare disparu 


D ETES, Rapport 
et mer. enee, N 50 homer. Hi À 

12,5 2,19 N,76 U, TU 

6,25 1,17 4,6N 0,718 


4" série : Dans cette dernière série, on maintient constante la 
quantité d'acide phényléthylbarbiturique et l'on fait varier les quan- 
tités de réactif. Les conditions expérimentales sont celles de la pre- 
mière série. La quantité d'acide barbiturique mis en œuvre est de 
nÙ mgr. 


Mercure disparu 


Réactif mereurique TT apport 
nee, en ec. N 1 et IDE, li; A 

l 1,NI 36,2 0,723 

2 Li 30,2 0,702 

À 1,13 34,0 0,592 


Ces expériences montrent que, quelles que soient les conditions 
expérimentales trés variées dans lesquelles nous nous sommes 
placés, la quautité de mercure fixé par l'acide phényléthylbarbitu- 
rique est à peu près constante. La valeur du rapport Ilg/A est 
en moyenne de 0,723, avec les valeurs extrêmes de 0,62, dans le 
cas d'un gros excès de réactif et de 0,718, dans le cas où l'on opère 
en présence d'alcool avec une faible quantité d'acide barbiturique. 

2 Étude du précipité. 1. Préparation. — Dans un ballon de un 
litre. mettre : 


Acide phényléthvibarbiturique......... À gr. 
Alcool à 957........ A ...... WW ec. 
Solution acide de sullat: mereurique ... ., 66 cc. 
Fau distilléé 228.20 essseene sure .. ., 600 cc. 


S0C. CHIM., * aéR., T. xxxvi, 142%, — Memoires. 110 
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Après quelques heures de repos, liltrer sur un entoanoir en por- 
celaine, laver jusqu'à disparition de toute trace d'acidité et de sul- 
fate, sécher 48 h. à -- 40°. On obtient ainsi une poudre d'un blanc 
très pur. Poids : 6 gr. 

Il. Eaur-mères. — Les eaux-mères, après élimination du mercure, 
n'ont cédé À l'éther qu'un résidu de %5 mgr. On peut donc dire que 
la précipitation est complète, puisqu'elle depasse 99 00. et que le 
précipité est pratiquement insoluble, puisqu'il ne laisse en solution 
que 35 mgr. pour environ 500 cc. de liquide. 

Il. Composition du précipité. — a) Dosage de l'acide phényléthyl- 
barbiturique : par dissolution du précipité dans une solution éten- 
due alcoolisée d'HCI, élimination du mercure par H?S et extraction 
par l'éther 

Prise d'essai en wgr.. 234.0 et 225.0: extrait éthéré. 143,1 et 139.7: 
aeide p. 100. 62.3 et ü1.8. 

b} Dosage du mercure : par dissolution dans KCN N 10 titré en 
excès et dosage de cet excès par l'argent : 

Prise d'essai en myr.. 221.1 et 222,2; {lg en cc. N 10, 3.92 et 3.0S: 
en mgr. 7N.4 et 590,6: Mg p. 100. 33.0 et GR. 

Le précipité contient done en noyenue pour HK} : 

Acide barbiturique. 62.05; mereure. 30,10. Total. 97.15. 

Il y a done un délicit de 2,5% U ü. Mais si on exprime le mercure 
en oxyde de mercure HO, on constate que ce délicit disparaît et 
les proportions obtenues peuvent être représentées d'uue façon 
satisfaisante par la formule 211g0,3AH (AH — Acide phényléthyl- 


barbiturique). 
Trouvé : acide barhiturique. 62.03: oxyde de mercure. :iK.10, 
Total. 100.11 — Calculé : acide barbiturique. 61.8: oxyde de 


mercure, N.2. Total, 100.0. 

IV. La composition dn précipité se moditie pendant le lavage. — 
Si l'on calcule, d'après la formule précédente, la valeur du rapport 
Ig/A, on trouve 4,1 61, 7 0,574, 

Cette valeur est donc très différeute de celle que nous avons trou- 
vée dans l'étude de la précipitation et qui est en moveune de 0,723. 

Pour contirruer cette contradiction, nous avons cherché à doser 
directement le mercure dans le précipité non lavé, en même temps 
que nous dosions indirectement le mercure disparu. Dans ce but, 
on précipite une solution d'acide barbiturique par le sulfate mercu- 
rique dans les conditions ci-dessous : 


Acide phénvléthvdilarbitnrique.............. sara DS 25 myr. 
Solntiou acide de sulfate mercurique dilué à 1 » p. IUU.. 5 cc. 
Ean q.s. pour ...... Sn D 27,5 


Le mélange est soumis à la centritngation dans un tube taré. Sur 
25 cc. des eaux-meres on dose le mercure et, par comparaison avec 
un témoin, le mercure disparu. D'autre part le culot contenu dans 
le tube taré est pesé d'abord humide puis après dessiccation, on 
connait ainsi la quantité d'eaux-mères retenues par le précipité 
humide, en calcule alors la quantité de mercure apporté par ces 
caux-mores. Om dose eutin le mercure total du précipité. Par déduc- 
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tion du mercure apporté par les eaux-mères {correction d’ailleurs 
faible, 05,12) on connaît ainsi directement le mercure fixé. 


On trouve : 
Mercure ffxé par 25 mgr. d'acide détermine 
oo 
indirectement directement 


dimer LS [émer #5 


Ces résultats peuvent être considérés comme identiques. 

Notre détermination indirecte du mercure xé est done exacte et 
il faut admettre qu'une partie de l'oxyde de mercure primitivement 
fixé serait entrainée par le lavage. 

Nous avons alors cherché à vérifier cette hypothèse par une de 
ses conséquences possibles : le précipité lavé mis en contaet avec 
une solution de sulfate mercurique doit être capable de fixer du 
mercure. 

Nous avons en effet constaté que si une petite quantité de préci- 
pité mercurique lavé, finement pulvérisé, est mis en contact pen- 
dant une heure, en agitant fréquemment, avec une solution de sul- 
fate mercurique titré, cette solution s'appauvrissait en mercure et 
que la quantité de mercure disparu était voisine de celle qui cor- 
respond à la théorie, c'est-à-dire à la transformation du composé 
2 IgO, 3 AHPM = 1128) en 2,5 HgO,3 AH. Dans ce cas nne partie du 
premier composé devrait fixer 100, 1120 Hg, soit 0,086. 

Nous avons trouvé : 


Prise d'essai Hg tixé Hs tie par 
(en myr.) (en mar.) 1 partie de corps Thévrie 
101,0 8,8 0,080 U,08860 
149,2 13,2 (ONTÉCE 
3 Conclusions. — 1. Le sulfate de mercure, en solution acide, 


ajouté eu excès à une solution aqueuse ou hydroalcoolique d'acide 
phényléthylbarbiturique donne lieu à la formation d'un précipité 
de composition pratiquement constante dont la composition est voi- 
sine de la formule 2,5 HgO, 3 Ail. 

H. Cette précipitation est sullisanment régulière et complète 
pour quon puisse déterminer la teneur d'une solution en acide 
phényléthylbarbiturique d'après la quantité de mercure disparu, 
dosé par la méthode cyanoargentimetrique de Denigès en suivant la 
technique que nous avons donnée. Elle pourrait également se prèter 
à la séparation et l'isolement de l'acide. 

IL. Sion lave à fond ee précipité à l'aide d'eau distillée, une partie 
du mercure est éliminée sans que l'acide barbiturique entre en solu- 
tion, de sorte que sa composition est modiliée et correspond à peu 
près à Ha formule ? Hy0),3 AIL Ce composé, mis en contact avec 
une solution acide de sulfate mercurique, est susceptible de fixer à 
nouveau du mercure pour redonner 2,510), 3 AI. 

Ces composés sont done bien ditiérents de celui obtenu par 
P. Lamy (1) en mélangeant en proportions théoriques une solution 
de bichlorure de mercure et une solution d'acide phényléthyiburbi- 


(fn Loc. cit. 
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tnrique à l'état de sel de sodium. D'après les chiffres de cet auteur, 
il y aurait fixation seulement de { atome de Hg pour ? molécules 
d'acide barbiturique 149,2 0 0 de Hgi. D'après la formule donnée, 
le rapport Hg. À serait 0,432 (au lieu de 0,573 et U,723). 


Acide diéthylharbiturique (PM = 1R{:. 


j° Etude quantitative de la précipitation par le sulfate mercu- 
rique. — Comme pour l'acide phényléthylbarbiturique nous avons 
tait deux séries d'expériences, la première avec un volume total de 
110 ce. en utilisant des solutions décinormales, la seconde avec un 
volume total de 27,5 et emploi de solution cinquantième normale. 


te Serie Je Nora 
Mercuie disparu Mercure disparu 
7 iftappart mn Rapport 
en ment — ; ! HyA en mgr.| -— eh HS 
june NO ensgr. He | en cc M 59 | cn mgr. Hg: 
2 0,85 15,6 | 0,701, 2,5 pas de précipité 
_,. n| - _ 
mi 1,92 :N,4 0,T6N. 5 0,5 2 0,140 
Ts! 2,87 01,4 10,3771| 10 1,72 6,9 | 0,6% 
20 2,66 14,6 | 0,730 
40 STE 22,9 | 0,76: 


On constate que pour les fortes concentrations, la valeur du rap- 
port est à peu près constante, mais par contre pour les faibles con- 
ventrations, cette valeur s'abaisse rapidement. Tout se passe comme 
si il y avait dissolution «iu précipité. 

Acssi, avons-nous pensé à remplacer notre réactif acide par la 
solution « neutre » du sullate mercurique. 

A l'aide de ce réactif, nous avons recommencé les expériences de 
la deuxième série, Voici nos résultats : 


Resultats bruts Resultats en ajout. un terme correctif de 0,2 


Îl 
il 


Mercure disparu ‘ | Mercure disparu 

m ; K sport. Rapport 

DTA — Us A Fe “ER (LE) 
CS TL | cn mer. Hy ù ence. N 50 | en mer. Hg 

2,9 0 ,:1 | 1,36 dt] 0,51 2,16 0,87 
; 0,97 | NT [0,553 1,16 | 1,64 0,927 
loi 2,11 | 8 MNiDi 2,4  ; 9,21 0,124 
2) 4,64 u,9270  4,x2 | quon 0,955 
30 | nu 0,021] 7,05 2x.20 0,910 
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Ces chiffres montrent que : 


L._ On retrouve le même phénomène de dissolution mais plus 
atténué, de telle sorte que, avec la concentration très faible (2"er,3\, 
on obtient dans ces cas un précipité tandis que, avec le réactif 
acide, il ne se produisait pas. 


Il. En introduisant un terme correctif de 0,2 dans nos expé- 
riences, la proportionnalité devient tout à fait satisfaisante entre à 
et 30 mgr. 


IL. La valeur du rapport Hg/A est très nettement changée, et si 
l'on calcule le même rapport pour les deux formules analogues à 
celles que nous avons établies pour l'acide phényléthylbarbiturique 
on trouve des chiffres de même ordre comme le montre le tableau 
ci-dessous : 


Valeurs du rapport Hs A 


RE 


Trouvées pour : Calculées pour : 
le réactif acide...... 0.730-0,785 211gO. 3AIL... 0.761 
le réactif « neutre ».. 0,815-0.124 2.5 HgO, 3AH. 0.906 


20 J‘tude du précipité. 1. Préparation. — Dans un ballon jaugé de 
1000 cc.. mettre : 


Acide diéthylbarbiturique ......... dette 4 gr. 
Eau distillée............................. NOO cc. 
: Solution « neutre » de sulfate mereurique. 100 cc. 


Compléter le volume à 1000 cc. Filtrer en recueillant à part les 
eaux-mères. Laver à fond. Sécher à —- 40° pendant 48 h. Le pre- 
cipité obteuu pesait 36,65. 

Il. Zaux-mères. — La quantité de mercure disparu est de 3:",60. 
Après élimination du mercure par l'hydrogène sulfuré et concen- 
tration des caux-mères à un petit volume on extrait à l'éther l'acide 
diéthvibarbiturique non précipité. Le résidu pèse 0+",051. 

Le rapport du mercure disparu à l'acide précipité est donc 
3,60/3,95, soit 0,912. La précipitation atteint 99 0/0 du véronal mis 
en réaction. 

IT. Zaur de lavage. — Leur volume est de 5N0 ce. Le dosage du 
mercure a montré qu'elles ne contiennent pratiquement que le mer- 
cure provenant des eaux-mères imprégnant le précipité. L'extrait 
éthéré pesait à peine 10 mgr. Le précipité est donc pratiquement 
insoluble daus l’eau et indécomposable par ce liquide. 

IV. Composition. — [Le précipité a été analysé par la méthode 
décrite plus haut. Voici nos résultats : 

Prise d'essai (en Mgr). 192,7 et 215,6; AgS pesc. 103.6 et 115.6: 
d'où Hg calculé. 89.6 et 100.8; HgO calculé. 96.1 et 107.6; ac. bar- 
biturique pesé. yt.0 et 105,9. 


1656 MEMOIRES PRÉSENTÉS À LA BOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Contrôle. Acide diéthyibarhiturique {en mgr.), 96.0 et 1059; HgO. 
96.4 et 107.6. Total. 192.4 et 213.3; théorie. 192,7 et 215.6. 

Rapport Hg/A. Trouvé (en moyenne) en mgr. 0,941. Calculé pour 
2.5 Flg. 3 AT. 0,906. 

Composition moyenne. Trouvée : A. 49.3: HgO, 50,0. Total. 99.8. 
Calculée pour 2,5 HgO, 3 AH : À. 50,6; FlgO, 49.4. Total. 100,0. 

La compesition du précipité s'éloigne donc très peu de h for- 
mule ?,% Hg), 3 A et ne paraît pas avoir été madifrée par le lavage 
car la valeur du rapport Ilg/A trouvéc directement sur netre pré- 
cipété ten moycæmne Ü,J1{1 ne s'éloigne pas très sensildement de celle 
que nous avons trouvée dans l'étule de la précipitation par la 
solution « neutre - de sulfate mercæmrique (0.N45 à 0,024). 

3° Convlusions. —1. l’ar action du sulfate mercurique sur une sola- 
tion aqueuse d'acide diéthylbarbiturique ou obtient un précipité 
assez facilement soluble dans un excés de réactif. Sa composition 
dépend, pour une large part, de l'acidité du réactif. 

Il. Avec la solution acide de sulfate mercurique, elle est assez 
voisine de la formule 211g(),3A si l'on en juge par la valeur du 
rapport lig,/A et correspond, par conséquent, à celle du précipité 
obtenu, après lavage, à partir de l'acide phényléthylharbiturique et 
de la même solution de sulfate mercurique. 

IT. Si l'on utilise, au contraire, la solution « neutre » de sulfate mer 
curiqne, la composition du précipité déterminée, soit directement 
après lavage, soit indirectement à partir du mercure disparu, car- 
respond, duns les deux méthodes, assez sensiblement à la formule 
2,5 HgO.3A, c'est-à-dire à celle du précipité xon lavé, préparé par 
action de la solution ocide de sullate mercurique sur l'acide phé 
n\lethylbarbiturique. Le lavage ne imodilie donc pas sa composi- 
tion. 

IV. Dans ce deuxième cas, la précipitation peut être considérée 
comme complète et le précipité comme insoluble dans l'eau. Cette 
combinaison peurrait donc être utilisée pour l'isolement de Facide 
diéthvlbarbiturique et même, dans des conditions bien déterminées 
en utilisaut un terme correctif, pour le dasage indirect assez exact 
de ve corps. 

Coinme dans le cas de l'acide pheénvléth\lbarbiturique, les com- 
poses ohtnus dans cætte étude ditltrent donc très nettement da 
corps obtenu par P. Lami, en traitant par k hivlorure de mercure 
le sel de sodium de l'acide diethyibarbiturique qui, d'après cet 
auteur, contiendrait 45,4 0 0 de mercure. 

D'après la formule donnée, le rapport Hg A est très différent 

0,543 au lieu de 0,361 et 0.061. 


Acide buts léthrlbarbiturique M == 212; (Li. 


l' £tude quantitative de la précipitation par le sulfate mercu- 
rique. — Nous avons opéré avec les solutions diluées ordinaires de 


1 la partie expérimentale de cette étude à été exécutée sur nos 
indicatious par M. Guinchault à qui nous adlressons nos bien sincères 
remerciements. 
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sulfate mercurique et pour le titrage avec des solutions cinquan- 
tième de normale. Le volume total de chaque expérience était de 
29,5 dont on prélevait 25 cc. pour le dosage. 


a 


re série. à série. 3 série. 
Solution acide de sulfate |! Solution acide de sulfate H;: Solution « neutre » 
merrurique ! en présence de 5 ce. alcuol de sulfate Hg 
RS RE PR MAN PRE Re | 
Méreure disparu | Mercure disparu Méreure disparu 
LU) Rapport: Räpport Rapport 
eumgr. | a lg/'A = sù Hg, A 5 Sn Hg/A 
ce N;:50!mer. Hy ve. N/0|mçr. Hg ec. N:i9]mgr: Lg 
5 |0,89 | 3,56/0,710 1,00 | 4,00! 0,800 
12,5) 2,16 | 8,65/0,690 | 2,35 | 9,4110,763 || 2,41 | 9,64] 0,730 
25 | 4,06 | 16,4 [0,618 | 4,61 | 18,1510,738 | 4,75 | 18,6 | 0,745 


De l'examen de ces chiffres, il résulte que : 


1. A l'inverse de ce qui a lieu pour l'acide diéthylbarbiturique, le 
mercure fixé, dans les trois cas considérés, augmente relativement 
quand la quantité d'acide barbiturique diminue (par exemple 0,618 
à 0,710, quand la quantité d'acide passe de 25 mgr. à 5 mgr.). 


II. Les diverses valeurs de ce rapport (Hg/A) viennent se plaecr 
entre celles que l'on peut calculer à partir des deux formules don- 
nées pour les composés des deux acides barbituriques précédem- 
ment étudiés (c'est-à-dire entre 2HgO,3A (Hg/A— 0,628: et 2,5 
HgO,3 A (Hg/A — 0,3x6). 


2 ftade du précipité. L Préparation. — Dans un ballon jaugé 
d'un litre, mettre : 


Acide butyléthylbarbituriqne......................... da 15",50 
Eau. sienne usure dns asus, 600CC. 
Solution neutre de sulfate mercurique idiluse à {> p. 1001. 250 ce. 
Fau 8: DOUF 2:22 certe arr date eee 1000 cc. 


Filtrer, laver à froid. Le lavage est pénible. Le volume des eaux 
de lavage atteint 1500 ce. Sécher. Le précipité pesait 257,55. 


II. Eaux-mères. — Le poids de mercure disparu est de 18,013. 
L'extrait éthéré représente environ 59 mgr. d'acide barbiturique. La 
précipitation atteint donc le taux de 97 0/0. 

Le rapport du mercure disparu à l'acide réellement précipite 
est de 0,708, donc compris entre 1e$ mêmes limites que dans na 
expériences de précipitation. 
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Il. Z'aux de lavage. — Les eaux de lavage qe atteignent le volume 
de 1500 cc n'ont donné, après élimination du mercure par l'hydre- 
gène sulfuré, que : migr. d'extrait éthéré. Ce précipité peut donc 
ètre considéré comme tout à fait insoluble. 


IV. Composition, — Par la méthode précédemment décrite nous 
avons trouvé les résultats suivants : 


104,2 


147,5 


2,0HgO,3AH — 0.62% 


Bupport l1g A 2H50,3 AH = 0.786 


= 0,308 Théorie pour 


Composition. Trouvée : A, 57.2: 1lgO. 12.8. Total. 100.0. Calcu- 
lée pour 2.21}1gO,3A : A. 26,7; 11gO. 43.2. Total. 100.0. 

Les valeurs du rapport Ilg, A, qui se trouvent être id<ntiques 
dans les deux cas (0,70% soit déterminé directement ci-dessus, soit 
calculé indirectement par le mercure disparu des eaux-mères , 
montrent que le lavage ne moditie pas la composition du precipité. 


% Conclusions. — 1. Le sulfate mercurique agissant sur une solu- 
tion d'acide butyléthylbarbiturique donne un précipité dont la com- 
position est non seulement variable, comme pour l'acide diéthylé, 
avec l'acidité du réactif, mais également avec la concentration 
d'acide barbiturique en réaction. la quantité de mercure fixé par 
une partie d'acide augmentant lorsque diminue la concentration du 
dérivé barbiturique. 


Il. Cependant, malgré ces variations, la composition du précipité 
reste pratiquement comprise entre les limites représentées par les 
deux formules 2,511g0,3 AI et 211gO,:TAIT auxquelles nous avons 
pu rapporter déjà les précipités obtenus uvec les deux autres acides 
barbituriques précédemment étudiés. 

La composition d'un de ces précipités, déterminée directement, 
peut étre représentée sensiblement par la formule 2,2311g0, 3 All, 
mais il est très probable qu'avec d'autres conditions expérimen- 
tules, la composition aurait été un peu dilférente; il semble qu'on 
se trouve, dans le cas de cet acide, eu présence d'une précipita- 
tion où l'adsorption joue un rôle assez net. 


HT. Les précipités ainsi obtenus sont d'une insolubilité largement 
sullisante et d'une stabilité assez grande vis-à-vis du lavage à l'eau 
distillée pour qu'on puisse les utiliser à l'isolement de l'acide bar- 
biturique. Pour un dosage par voie indirecte il faudrait utiliser une 
courbe déterminée expérimentalement, en se placant exactement 
duns les conditions où cette courbe aurait été dressée, 


Dans un prochain mémoire, nous exXposerons nos recherches sur 
les dérivés mercuriques des acides dial 1barbiturique et isopropyl- 
allvlbarbiturique et nous donnerons les conclusions d'ensemble de 
notre travail. 
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N° 151. — Sur une nouvelle méthode, de sensibilité 


extrême, pour la recherche, la séparation et le dosage 
du bismuth; par A. GIRARD et E. FOURNEAU. 


(27. 10.1925.) 


L'intérêt qui s'attache actuellement à la recherche du bismuth 
dans les divers organes des auimaux et dans les produits d'excré- 
tion des hommes soumis au traitement bismuthique nous a amenés 
à étudier une nouvelle méthode de recherche et de dosage de cet 
élément, dépassant de très loin en précision et en sensibilité les 
divers procédés jusqu'ici décrits. 

La propriété que possède l'iodure de bismuth de donner, avec 
les bases alcaloïdiques naturelles, des complexes insolubles et 
richement colorés est connue depuis fort longtemps et sert journel- 
lement à la recherche de ce métal. Nous avons établi que si, au 
lieu de mettre eu œuvre des alcaloïdes naturels qui doivent leur 
basicité à des atomes d'azote intranucléaires, on utilise des bases 
de synthèse possédant un atome d'azote aminé convenablement 
substitué, l'insolubilité générale des complexes iodobismuthiques 
disparaît et fait place à une solubilité remarquablement élective 
dans certains solvants organiques. 

La méthode qui lait l'objet du présent travail met à protit cette 
propriété pour la séparation du bismuth. La base organique utilisée 
dans nos premiers essais fut la tricétylamine dont les complexes 
iodobismuthiques sont extrémement solubles dans le benzène et 
l'éther de pétrole; par la suite nous avons reconnu que l'hydrate 
de tétracétylammoninm constituait un réactif d'une plus grande 
sensibilité, l'iodobismuthate : | L 


(CINE Bil 


qu'il donne en solution benzénique étant d'une coloration plus 
foncée et plus caractéristique. | 

Le mode opératoire est des plus simples : Si on agite une solution 
aqueuse iodurée et acidulée, renfermant une trace de bismuth, avec 
un très petit volume d'une solution benzénique d'hydrate de tétra- 
cétylammonium, le complexe se forme au contact des deux liquides. 
Après quelques instants tout le bismuth s'est rassemblé sous forme 
d'iodobistuuthate rouge dans la couche benzénique qui après repos 
vient surnager la liqueur aqueuse. 

En termes absolus l'épuisement de la couche aqueuse par la 
liqueur benzénique n'est pas rigoureusement total. Après une 
minute d'agitation vive un état d'équilibre s'établit entre les deux 
liquides et le rapport des concentrations en bismuth des deux 
phases en présence déjend essentiellement de la teneur de la 
liqueur aqueuse en iodure de potassiom. Daus la pratique, eu 
opérant comme il est dit plus loin, la quantité de bismuth qui passe 
en solution dans le benzène est voisine de %5 0/0. 

D'autres facteurs peuvent encore  rnoditier quelque peu ce rap- 
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port, tels sont les sels de fer qui, en quantités massives (1:, dimi- 
nuent notablement la sensibilité de la méthode. 

L'action du fer est également nuisible à un autre titre; de petites 
quantités de sels ferriques, en ox dant l'iodure de potassium, libèrent 
de l'iode qui colore très tortement le réactif benzénique en brun. 
Après de très nombreux tâtonnements, nous sommes arrivés à 
annuler cette action. L'expérience nous a montré, en effet, que le 
hismuth peut être aisément dosé en présence de plusieurs milliers 
de fois son poids de fer si on additionne la liqueur aqueuse d'un 
égal volume d'une solution saturée de formiate de soude addi- 
tionuée d'acide formique et de sullite de soude en proportions 
déterminées (2). 

Aù cours de nos recherches nous avons de suite été frappés par 
la constatation que presque tous les réactifs chimiques renferment 
du bismuth, ce qui s'explique par le fait qu'ils entrent en contact 
au cours de leur fabrication industrielle avec des vases en plomb 
toujours allié à ce métal. Une minutieuse puritication de ces réac- 
tifs a été ainsi rendue nécessaire, nous allons la décrire avec soin. 

La destruction préalable et indispensable des matières orga- 
niques sera toujours etfectuée, selon la technique habituelle, à 
l'aide du mélange des acides sullurique et nitrique, qui, puriliés 
suivant les excellentes méthodes de M. Bertrand, sont complètement 
exempts de bismuth.. 

Les attaques par les acides seront effectuées dans des vases en 
quartz transparent ou plus simplement en pyvrex, qui, — dans sou 
état actuel de fabrication, — ue paraît pas céder de bismuth aux 
acides. 


Préparation de la liqueur benzénigue d'hy drate 
de tétracétylammonium. 


Dans son travail sur les composés cétrliques, Fridan (Liebis. 
dan., n° 84, p. 21 signale que, si l'on fait passer un courant de gaz 
ammoniac dans de l'iodure de cétyle maintenu entre lüet 180", il se 
forme exclusivement de l'iodure d'ammonium et de la tricétylamine. 
L'auteur insiste longriement sur ce point. Nous avous reconnu que, 
contrairement à cette atlirmation, la réaction du gaz ammoniac sur 
l'iodure de cétvle engendre de la dicétylamine, de la tricétvlamine 
et de l'iodure de tétracctylammouium suivant la règle habituelle : 
le premier de ces corps se produisant dans les réactions conduites 
à basse Umpérature (15, l'iodure quaternaire se formaut ton- 
jours en quantité importante et prenant naissance de façon presque 
exclusive lorsque la température est maintenue au delà de 2%. 


Où C'est ainsi, par eXemple, que le dosage dans le sang total eonduit 
à des chilfres inférieurs à ceux obtenus avee le même sany prénla- 
blement débarrassé de ses globules rouges. 

2 L'action de ce rénetif. qui est peut étre une simple réduction, n'est 
pas instantanée. En présence de grandes spuantités de sels de fer il 
conviendra d'attendre à à inminutes avant d'ajouter le réactif benze- 
nique. 
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L'iodure de tétracétylammonium se laisse aisément séparer grâce 
à sa très faible solubilité dans l'éther froid ; presque insoluble dans 
l'éther de pétrole, il est, par contre, assez soluble dans l'alcool, 
à l'inverse de la tricétylamine. Il se présente sous la forme d'une 
poudre cristalline blanche et brillante, onctueuse au toucher fon- 
dant après plusieurs recristallisations dans l'éter bouillant à 80°. 

Diflérent en cela de la plupart des iodures d'ammoniums quater- 
naires il perd son iode par action de la soude, méme à froid. 

Dix grammes de cet iodure quaternaire sont dissous dans 250 cc. 
de benzène chaud et très pur. On agite la solution pendant quelque 
temps avec 10 à 20 cc. de lessive de soude pure. On renouvelle ce 
traitement une deuxième fois, puis, la liqueur benzénique ainsi 
débarrassée d'iode (l'épreuve au fil de cuivre doit être complè- 
tement négative) est décantée, étendue à deux litres puis addi- 
tionnée de 10 gouttes d'acide acétique. Après un court traitement 
au noir animal très pur, elle est filtrée puis répartie en flacons bien 
propres qu'on garde de préférence à l'obscurité. Lorsqu'elle ne 
renferme plus aucune trace d'iode sa conservation est indélinie. 


Préparation de la liqueur formo-iodurée. 


Dans 8C0 cc. d'eau distillée on dissout : 


Formiate de soude pur ............. .. 200 gr. 
lodure de potassium........... cesse 80 gr. 
) Sulfite de soude cristallisé........... .  pgr. 
Acide formique pur.......... ere 5 cc. 


puis on étend à un litre. On verse dans une grande ampoule à 
décantation avec 100 cc. environ de la liqueur bensénique précé- 
demment préparée : on agite longuement, on sépare après repos la 
couche ‘aqueuse et on ænouvelle plusieurs fois ce traitement 

. jusqu'à ce que la souche benzénique se montre complètement inco- 
lore sous une épaisseur de 6 à 6 centimètres. On décamte une der- 
nière fois, on filtre sur un papier très propre, puis on conserve en 
flacons bien bouchés, à l'abri de la lumière. 

A la longue les propriétés de ce réactif se modifient, l'aeide 
formique agissant sur l'acide sulfureux engendre des traces d'acide 
hydrosulfureux (reconnaissable à ce qu'il précipite immédiatement 
du bismuth métallique noir), H est de grande importance de le 
débarrasser de cette impureté avant l'emploi de la liqueur. 11 sufit 
pour cela -de l'aérer en l'agitant vigoureusement pendant une 
minute dans un faeon rempli au quart et réservé à cet usage. 


Hode opératoire. 


Les matières organiques de la prise d'essai ayant été détruites 
par ébullilion prolongée avec un mélange sulfonitrique à volumes 
égaux, dans une fiale d'attaque, le Jiquide acide est versé dans Lin 
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petit gobelet de pyrex de 5 cc., puis évaporé a siccité sons une 
hotte. Le résidu salin incolore qui reste au fond du petit gobelrt est 
légèrement calciné à feu nu sur un bon bec de gaz pour chasser les 
dernitres gouttes d'acide sulfurique, puis, tandis que le verre est 
encore chaud, ou projette quelques gouttes d'eau distillée sur la 
masse saline pour en faciliter la desugréxation. Après complet 
refroidissement on verse 10 ce. de liqueur formoiodurée, puis en 
s'aidant d'un agitateur on uehtve la dissolution de toute la masse 
saline. 

La liqueur incolore, ou très faiblement colorée si elle renferme 
de grandes quantités de fer, est transvasée dans nn tube à essais 
ou un flacon très plat (li, on ajoute 1 ce. eXactement mesuré de 
liqueur beuzénique puis on agite très vivement pendant au moins 
une minute. ; 

Après quelques instants de repos on compare la coloration de la 
couche benzénique avec une série de tubes où de Iacons témoins, 
fraîchement préparés à l'aide d'une liqueur mère de bismuth ren- 
fermant par litre : 


10 milligr. de métal sous la forme d'iodttre de bismuth cristal- 
lisé par exemple. 

40 gr. d'iodure de potassitim. 

o gr. de sullite ueutre de sodium cristallisé. 

5 ce. d'acide acétique. 


celle liqueur devra elle-même être conservée à l'obscurité. 

Si on examine la coloration de la couche benzénique du volume 
de 1 ce. sous une épaisseur de 6 em., on peut encore déceler la 
présence de 0,25 microgramme de bismuth. 

Le millitme de milligramme peut être dosé avec facilité, nous 
l'avons adopté comme 1mite dans toutes nos mesures. 

Pour de fortes quantités de bismuth, à partir de 20 micro- 
grammes, par exemple, l'emploi d'un calorimètre après dilution de 
la couche benzénique à un volume déterminé sera avantareux. 
Entin, s'il s'agit de doser des quantités plus considérables, justi- 
cibles de la méthode gravimélrique, nous recommandons de pre- 
cipiter le hismuth directement dans la solution benzénique. 

La totalité de cette solution, décantée avec soin est additionnee 
d'un égal volume d'alcool absolu puis précipitée par quelques 
gouttes d'une solution de sulfhydrate d'amylamine dans le melange 
aleool-benzene 12: 

Le précipité de sulfure de bismuth qui se forme dans ces condi- 
tions est souvent à l'etat colloidal, on en provoque la Hoculation 


 Cerlains flacons de parfumerie en verre mince d'une contenauer 
de ee environ de 15 man. d'épaisseur et de 3 à 6 em. de large. munis 
d'un bon bouchon émeri, sont parliculicrement convenables. 

2 Cette liqueur sera préparée comme suit: à Dtice, d'un mélanze à 
parties égales d'alrool absolu et de benzsène, on ajoute 2 gr. d'amil- 
amine, on saturée par DES puis on ajoute à nouveau 2 gr. d'amylamine. 
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par addition de quelques gouttes d'alcool à 95°, soit encore par un 
léger chaulfage. On jette ensuite sur un creuset de Gooch ou sur 
un filtre taré, ou lave d'abord au benzène puis à l'alcool absolu 
on sèche à 110°. 

Quelques autres éléments sont susceptibles de donner, dans les 
conditions que nous venons d'indiquer des colorations sensibles 
bien que très différentes de celles dues au bismuth. 

Nous avons déjà signalé que l'iode libre donne avec les sels de 
tétracétylammonium une forte coloration brune. Le mercure en 
grande quantité donne une faible coloration verdätre : de même le 
plomb lorsqu'il est très abondant. l'antimoine donne un iodoanti- 
noniate jaune franc, les sels thalliques des iodothallates de même 
couleur. Un excès d'acide sulfureux dans la liqueur formoiodurée 
colorerait en jaune la liqueur benzénique. 

Au cours de la recherche du bismuth dans des matières orga- 
niques de provenance connue, ces causes d'erreur seront facilement 
écartées. 

La propriété de donner des iodobismuthates solubles dans le 
benzène ou l'éther de pétrole, n'appartient pas en propre à la tricé- 
trlamine ou aux sels de tétracétylammonium, nous l'avons trouvée 
à des degrés divers chez les corps suivants : Dicétylamine, diéthyl- 
cétylamine. éther monopalmitique du diisoamylaminopropanediol, 
éther palmitique du diisoamylaminoëéthanol, éther palmitique du 
diéthylaminométhyl-tétradécylcarbinol, parabutyloxybenzhydryl- 
amine..., etc., etc.; mais, de tous ces corps, l'hydrate de cétvl- 
ammonium est celui dont le complexe iodobismuthique est le plus 
fortement coloré (1). ‘ 


Travail du Laboratoire de Chimie thérapeutique 
de l'institut Pasteur.) 


1) Les iodohismuthates de tricétylamine et de tétracétylammoninm 
avant été préparés à l'état pur ont été expérimentés en solution hui- 
leuse par M. le doctenr Louis Fournier, à l'hôpital Cochin. 

Leur action remarquablement profonde dans la syphilis humaine 
négativation de la réaction de Wassermann dans tous les cas traités) 
n'a pu être utilisée à eause des accidents loraux qui apparaissent 
souvent tardivement, aux lieux d'injection. 
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NOTES DE LABORATOIRE 


Appareil facilitant le doaage de l’asote nitrique: 
par MM. G. RIVIÈRE et G. PICHARD. 


(20.9.1925.) 


Cet appareil se compose d'une flaie d'Erlentueyer de 250 à 306cc. it 
dont le col reçoit un bouchon de caoutchouc traversé par un tube 
de 1 mm. de diamètre, sur le côté duquel est 
soudé un condenseur de Vigreux relié par un 
tube de i mu. à un petit barboteur à mercure 
formant soupape. 

Un entonnoir à robinet de :Ÿ cc. à tube capil- 
laire sert à introduire la 301. nitrique. 

Nous employous cet appareil depuis 1908, pour 
le dosage de l'azote nitrique dans les nétrates 
et les engrais composés (21. 

H a toujours donné des résultats concordant 
absolument avec ceux fournis par le nitroinètre 
de Lunge sur lequel il olfre l'avantage de pou- 
voir etlectuer des dosages exacts méme en pré- 
sence de quantités importantes de chlorures 13: 

De plus, il est possible de conduire simulta- 
nément 10 à 12 dosages avec cet appareil sans 
nuire à leur exactitude. 

M. G. Bailhache (B. C. S. 3° série, t. 31)a 
présenté dans le même but un appareil dont 
dérive le nôtre. 

Nous croyons utile de rappeler le mode d'em- 
ploi qui a peu varié. 

introduire dans la tiole d'Erlesmeyer de 
950 à 300 ce. d'abord ‘W cc. d'acide sulfurique 
pur, puis, sans mélanger, 50 ce. exactement 
mesurés de solution ferreuse 1), adapter le bou- 
chon de caoutchouc qui porte le condenseur, le 
tube à entonnoir contenant 20 cc. de solution saturée de CO*Nall 


A Cette fiole peut être jaugée où nou mais elle doit être assez 
épaisse pour tenir le vide et cependant pouvoir être chaulfée, on peut 
la remplacer par un ballon à fond rond et à col court. 

3) À l'exception de ceux qui contiennent des matières organiques 
solubles dans l'eau et eapables de réduire les sels lerriques. 

5 Un mélange de 10 00 de nitrate de soude à Li, V/U n et de 
du 0 de chlorures donne 14 et 122 n alors qu'avec l'appareil de 
Lunge les résultats varient entre 0,9 et nt, 

à Mogr. de SO‘Fe7UO 7oce. de SO‘H* pur pour compléter à 1 litre 
avee de l'eau. 
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dont on laisse écouler les 3/4.environ dans la fiole d'Erlenmeyer 
avant d'agiter vivement et de fermer le robinet pour éviter toute 
rentrée d'air. 

Porter l'appareil sur un bain de sable chauffé préalablement. Le 
petit barboteur ayant reçu une quantité de mercure suffisante 
pour obturer le tube à dégagement (1 à 2 cc. environ). 

Le liquide entre rapidement en ébullition; c'est alors que l'on 
ajoute, par petites portions, en attendant chaque fois que la pres- 
sion intérieure se soit relevée, la solution nitrique dont le volume 
mesuré ne doit pas dépasser 20 à 25 cc. et dont la teneur en azote 
nitrique doit être telle qu'une notable partie du sel ferreux reste 
non oxydé. 

On prolonge l'ébullition jusqu’à ce que la teinte brune du liquide 
ait disparu. On lave alors le tube à entonnoir avec 5 cc. de solution 
saturée de CONaH puis, après & d'ébullition, si la solution ne 
s’est pas recolorée en brun, on retire l'appareil du bain de sable et 
le remplit d'eau distillée bouillante en enlevant le condenseur que 
l'on remplace par un bouchon de caoutchouc plein après avoir 
rincé le tube à entonnoir. 

Il est important de verser l'eau distillée bouillante de telle sorte 
qu'elle reste à la surface du liquide sous jacent afin d'éviter les 
projections que produirait l'ébullition tumultueuse d'eau déjà très 
chaude surchauflée par son mélange avec une solution fortement 
sulfurique dont la température est au-dessus de 100. 

Après refroidissement mélanger et titrer l'excès de sel ferreux à 
l'aide du permanganate (1) la différence avec le titre primitif de la 
solution donne la qantité oxydée par NO'H, 
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